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Ueber  Erbinerde  und  Yttererde ; 
von  J.  Bahr  und  R.  ßunsen. 


Zur  Darstellung  der  Erbinerde  und  Yttererde  benutzt 
man  am  Besten  Gadolinit.  Durch  Behandeln  dieses  Fossils 
mit  Salzsaure  erhält  man  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
eine  Lösung,  aus  der  nach  Zusatz  von  Salzsäure  ein  röth- 
licher  Niederschlag  durch  Oxalsäure  gefällt  wird,  der  sich 
aus  der  kochenden  Flüssigkeit  sehr  leicht  absetzt  und  durch 
Pecantation  ausgewaschen  werden  kann.  Derselbe  enthält 
aufser  verschwindend  kleinen  Spuren  von  Hangan  und  Kie- 
selerde noch  Kalkerde  nebst  Cer-,  Lanthan-  und  Didyrooxyd. 
Diese  letzteren  werden  unter  den  bekannten  Vorsichtsmafs- 
regeln  mit  schwefelsaurem  Kali  aus  der  in  salpetersaures  Salz 
verwandelten  Fällung  entfernt  und  die  dabei  gelöst  erhalte- 
nen schwefelsauren  Doppelsalze  der  Ytteriterden  wieder  mit 
Oxalsäure  gefällt.  Die  Fällung  wird  in  einem  offenen  Platin- 
tiegel geglüht,  der  Rückstand  durch  sorgfältiges  Auskochen 
?on  dem  dabei  befindlichen  kohlensauren  Kali  getrennt,  in 
Salpetersäure  gelöst  und  durch  Oxalsäure  aus  der  sauren 
Lösung  gefällt.  Giebt  eine  möglichst  concentrirte ,  aus  den 
durch  Glühen  dieser  Fällung  erhaltenen  Erden  bereitete  sal- 
petersaure Lösung  bei  intensivem,  durch  eine  möglichst  dicke 
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Flussigkeitsschicht  strahlendem  Lichte  im  Spectralapparat  noch 
Spuren  der  Absorptionsbänder  des  DidymspectrumS)  was  ge- 
wöhnlich der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  mufs  die  Behandlung 
mit  schwefelsaurem  Kali  so  oft  wiederholt  werden ,  bis  jede 
Spur  des  Didymspectrums  beseitigt  ist.  Die  letzten  Antheile 
Kalkerde  und  Magnesia ,  welche  die  Lösung  noch  enthalten 
kann ;  trennt  man  durch  Fällung  der  in  Salpetersäure  gelösten 
Erden  mit  Ammoniak.  Die  Auflösung  des  Ammoniaknieder- 
schlags in  einem  Ueberschufs  von  Salpetersäure  giebt  nun, 
mit  Oxalsäure  gefällt,  die  reinen  Ytteriterden  als  oxalsaure 
Salze.  Aus  diesem  so  gereinigten  Material  haben  wir  4lie 
beiden  Erden  nach  den  in  Folgendem  beschriebenen  Metho- 
den abgeschieden. 

L     Erbinerde» 

Dampft  man  die  Lösung  eines  Gemenges  von  essigsaurer 
Erbinerde  und  Yttererde  im  luftleeren  Baume  über  Schwefel- 
säure ab ,  so  werden  die  ersten  Krystallisationen  viel  reicher 
an  Erbinerde  als  die  späteren.  Allein  es  scheint,  als  ob 
durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  der  zuerst  ausgeschie«* 
denen  Antheile  des  Salzes  eine  vollständige  Trennung  beider 
Erden  nicht  zu  erreichen  ist.  Dagegen  zeigt  ein  Gemenge 
von  salpetersaurer  Erbinerde  und  Yttererde,  das  man  durch 
Glühen  der  Oxalsäuren  Salze  und  Auflösen  der  abgeschie- 
denen Erden  in  Salpetersäure  erhält,  ein  eigenthümiiches 
Verhalten,  durch  das  es  uns  möglich  geworden,  die  Erbin- 
erde reiner,  als  es  bisher  geschehen  ist,  abzuscheiden. 

Die  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampfte  Lösung  der 
salpetersauren  Salze  schiefst  in  zerfliefslichen  Krystallblättern 
an,  welche  sich  vollständig  in  Wasser  wieder  lösen  lassen 
und  die  aus  den  neutralen  Salzen  beider  Erden  bestehen. 

Dampft  man  weiter  als  zur  Syrupconsistenz  ein ,  bis  die 
ersten  Blasen  von  salpetriger  Säure  zu  entweichen  beginnen, 


I 
I 

■ 

i 

i 


I 


und  Yttererde.  3 

50  löst  sich  auch  jetzt  noch  die  beim  Erkalten  glasig  er- 
starrte Salzmasse  vollständig  in  Wasser  auf.  Geschah  die 
Losung  in  der  möglichst  geringsten  Menge  kochenden  Wassers, 
60  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  in  harten  rosenrothen 
kleinen  Nadeln  krystallisirtes  Salz  ab,  welches  aus  krystall- 
wasserhaltiger,  zweifach  -  basisch  salpetersaurer  Erbinerde 
besteht,  die  noch  erhebliche  Mengen  des  entsprechenden 
Yttcarerdesalzes  enthalt.  Das  Salz  ist  in  Wasser,  das  viel 
salpetersaure  Yttererde  oder  Erbinerde  enthalt,  unzersetzt 
löslich,  zerfällt  aber  mit  reinem  Wasser  behandelt  in  Salpe- 
tersäure und  unlösliches  aberbasisch  salpetersaures  Salz. 

Treibt  man  die  Abdampfung  noch  weiter^  als  bis  zum  Er- 
scheinen der  ersten  Blasen  von  salpetriger  Säure,  so  scheidet 
sich  beim  Auflösen  der  erkalteten  Masse  ein  gelblicher  ge- 
latinöser Niederschlag  ab,  der  aus  einem  Gemenge  über- 
basischer salpetersaurer  Erbinerde  und  Yttererde  besteht 
and  der  in  der  Mutterlauge  sowohl,  wie  in  reinem  Wasser 
wiiöslich  ist. 

In  diesem  Verhalten  ist  der  Weg  vorgezeichnet,  den 
man  zur  Gewhinung  der  Erbinerde  einzuschlagen  hat. 

Die  salpetersauren  Salze  der  reinen  Ytteriterden  werden 
in  einer  Platinschale  über  einer  kleinen  Gasflamme  bis  zum 
deutlichen  Erscheinen  der  ersten  Gasblasen  von  salpetriger 
Siore  eingedampft.  Beim  schnellen  Abkühlen  der  Schale  in 
kaltem  Wasser  erstarrt  die  zähflüssige  Masse  zu  einem  durch- 
sichtigen, schmutzig -röthlichen  Glase  von  solcher  Sprödig- 
keit,  dafs  dasselbe  beim  Berühren  nicht  selten  mit  einer 
kleinen  Explosion,  wie  eine  Bologneser  Flasche,  in  Stücke 
serspringt.  Man  löst  die  Masse  unter  Erwärmung  der  Pla- 
tinscbale  in  gerade  so  viel  Wasser  auf,  dafs  die  kochende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  erscheint;  und  trennt  die  beim 
langsamen  Erkalten  in  Nadeln  ausgeschiedene  zweifach- 
basisch    salpetersaure  Erbinerde  von   der  Mutterlauge  durch 
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Decantation  und  rasches  Abspülen  ^er  kleinen  Krystalle  mil 
Wasser,  das  ungefähr  3  pC.  Salpetersaure  enthält.  Behandelt 
man  die  erhaltene  Mutterlauge  in  gleicher  Weise,  so  erhält 
man  eine  zweite  Krystallisation ,  und  durch  Behandlung  der 
abermals  zurückbleibenden  Mutterlauge  eine  dritte  u.  s.  f. 
Vereinigt  man  die  ersten  an  Erbinerde  reicheren  Krystalli- 
sationen  und  behandelt  man  dieselben  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  in  gleicher  Weise,  so  erhält  man  eine  zweite 
Reihe  an  Erbinerd^  noch  reicherer  Krystallisationen ,  mit 
denen  man  wiederum  in  gleicher  Weise  verfährt  u.  s.  f. 

Wir  werden  im  Folgenden  der  Kürze  und  des  leichteren 
Ueberblicks  wegen  eine  einfache  Bezeichnung  der  bei  diesen 
Darstellungen  sich  ergebenden  Producte  einführen. 

Durch  a,  ß^  y  bezeichnen  wir  die  ursprünglichen,  zu 
den  verschiedenen  Darstellungen  verwandten  salpetersauren 
Salze ;  durch  0  a  das  Material  zur  ersten  Krystallisationsreihe, 
durch  \a  die  erste  Krystallisationsreihe,  durch  2a  die  aus 
den  Producten  dieser  ersten  erhaltene  zweite  Krystallisations* 
reihe  u.  s.  w.;  ferner  durch  lai,  lag,  las . .;  2ai,  2a^^ 
2a3  . . .,  die  aufeinanderfolgenden  Krystallisationsproducte 
der  einzelnen  Krystallisationsreihen. 

Nach  dieser  Schreibweise  bezeichnet  z.  B.  3  04  ein  Pro- 
ducta welches  man  auf  folgende  Weise  erhielt.  Die  ursprüng- 
liche, bei  der  Dfirstellung  a  der  Bearbeitung  unterworfene 
Masse   Oa    gab   die    Reihe    von  Krystallisationen  lai,   lor29 

1  «s Durch  Vereinigung  einer  Anzahl  derselben  wurde 

eine  zweite  Masse  erhalten,  aus  der  sich  die  Krystallisationen 
2«!,  2»^,  2a8  •  •  •  ergaben;  eine  Anzahl  dieser  wiederum 
vereinigt  diente  zur  dritten  Krystallisationsreihe  3ori,  3a8...; 
die  vierte  Krystallisation  dieser  Reihe  ist  das  oben  bezeich- 
nete Product  3  0^4. 

Die  erste  Darstellung  (a)  wurde  mit  ungefähr  60  Grm. 
Ytteriterden  ausgeführt.    Um  das  Fortschreiten  der  durch  das 
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beschriebene  Verfahren  bewirkten  Reinigung  der  Erbinerde 
verfolgen  zu  können,  hielten  wir  es  für  nöthig,  von  Zeit  zu 
Zeit  das  Atomgewicht  der  erhaltenen  gemischten  Producte 
zu  bestimmen.  Die  durch  Weifsglühen  in  einem  Platintiegel 
erhaltenen  genau  gewogenen  Erden  wurden  zu  diesem  Zweck 
mit  ihrer  ungefähr  vierzigfachen  Menge  Wasser  übergössen 
und  die  zur  Losung  derselben  gerade  nöthige  Menge  Schwe- 
felsaure mittelst  einer  kleinen  graduirten  Pipette  hinzuge- 
fügt. Sobald  nach  längerem  Erwarmen  jede  Trübung  ver- 
schwunden und  die  Erden  vollkommen  gelöst  waren,  wurde 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  wobei  sich  das 
nur  noch  wenig  von  freier  Schwefelsaure  durchfeuchtete 
schwefelsaure  Salz  abschied.  Setzt  man  den  dasselbe  ent- 
haltenden kleineren  Platintiegel  in  einen  als  Luftbad  dienen- 
den gröfseren  auf  ein  in  diesem  letzteren  befindliches  Platin- 
dreieck, so  läfst  sich  die  überschüssige  Schwefelsaure  leicht 
unter  ihrem  Kochpunkt,  ohne  alle  Gefahr  eines  Verlustes  ab- 
rauchen.  Bleibt  das  Gewicht  des  inneren  Tiegels  bei  all- 
malig  erhöhter  Temperatur,  die  nicht  bis  zur  angehenden 
Glühhitze  des  aufseren  Tiegels  steigen  darf,  constant,  so 
braucht  man  nur  noch  das  auf  diese  Art  wasserfrei  erhaltene 
schwefelsaure  Salz  zu  wägen,  um  aus  seinem  Gewicht  und 
aus  dem  bekannten  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Erden 
das  Atomgewicht  der  in  dem  erhaltenen  Product  vorhan- 
denen unreinen  Erbinerde  berechnen  zu  können.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  wurde  das  Salz  gelöst,  durch 
Oxalsäure  gefällt,  die  Fällung  geglüht,  di^  auf  diese  Weise 
wieder  gewonnenen  Erden  in  Salpetersäure  gelöst  und  dem 
Producte,  welchem  sie  entnommen  war,  wieder  hinzugefügt. 
Aus  der  zur  Darstellung  benutzten  Salzmasse  wurden  12 
Krystallisationen,  nämlich  lori  bis  lai2  hergestellt;  ia^  bis 
laa,  welche  zusammen  ungefähr  25  Grm.  wogen,  waren, 
was   röthliche  Färbung  und  sonstige  Beschaffenheit  betrifft. 


V 
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nicht  von  einander  im  Aeufseren  zu  unterscheiden;  die 
leuchtenden  Spectren,  die  sie  beim  Glühen  vor  dem  Spalt  des 
Spectralapparats  gaben,  zeigten  sich  für  das  Auge  an  Inten- 
sität und  Deutlichkeit  nicht  merklich  verschieden;  eben  so 
die  Absorptionsspectren  bei  gleicher  Verdünnung  der  Lo- 
sungen. 

Die  Krystallisation  1  a^  war  weniger  röthlich ,  1  a^  noch 
weniger  und  ia^  schon  fast  weifs;  in  derselben  Ordnung 
zeigte  sich  bei  diesen  späteren  Krystallisationsproducten  eine 
Abnahme  in  der  Intensität  des  leuchtenden  Erbiumspectrums, 
so  wie  des  den  Lösungen  dieser  Erde  eigenthumlichen  Ab- 
sorptionsspectrums; dagegen  kamen  wieder  Spuren  des  Di- 
dymspectrums  zum  Vorschein,  die  bei  den  Krystallisationen 
1  «10  bis  1  «12  sehr  erheblich  zunahmen.  Dieses  letztere 
Verbalten  beweist,  dafs  bei  unserer  Darstellungsmethode  das 
Didym  und  ohne  Zweifel  auch  Cer  und  Lanthan  aus  der 
Erbinerde  entfernt  wird  und  sich  in  den  yttererdereicheren 
Mutterlaugen  concentrirt. 

Die  folgenden  Versuche  geben  einen  Begriff  von  der 
Zunahme  des  Erbiumgehalts  in  den  einzelnen  Krystallisa- 
tionen : 


Bezeichnung 
der  Krystal- 
lisation. 

Angewandtes 

Gewicht  der 

Erden. 

Erhaltene 

schwefelsaure 

8alze. 

Berechnetes 
Atom  der  ge- 
mischten  Erden. 

Oa 

1«! 

0,8592  Grm. 
0,8421      „ 
0,8372      „ 

1,7166  Grm. 
1,5430      , 
1,5132      , 

• 

40,08 
48,05 
49,54. 

Durch  Vereinigung  der  Krystallisationen  lai  bis  lore 
wurde  die  Masse  2ao  erhalten,  deren  Krystallisationen  fol- 
gende Resultate  gaben  : 
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Bezeichnung 
der  Krystallisft- 
tionen. 

Angewandtes 

Gewicht  der 

Erden. 

Erhaltene 

sohwefelsaure 

Salze. 

Berechnetes  Atom 

der  gemischten 

Erden. 

2«! 

2a8 
2a, 
2ai 

0,8755  Grm. 
1,0167     , 
1,0055     , 
1,0507     » 

1,5299  Grm. 
1,7165      „ 
1,6851      „ 
1,7618      , 

58,52 

58,11 
59,18 
59,10. 

Da  das  Material ,  welches  die  letzten  Kryslallisationen 
umfafste,  schon  ziemlich  zusammengeschmolzen  war,  so  wurde 
eine  zweite  Darstellung  ß  mit  reichlicherem  Material  be- 
gonnen. 

Die  Atomgewichlsbestimmungen  ergaben  : 


•*■ 


^ssc 


Bezeichnxmg  der 
Erystaüisation 


Angewendetes  Ge- 
wicht der  Erden 


Erhaltene    schwe- 
feisaure  Salze 


Berechnetes 
Atom  der  ge- 
mischten Erden 


0/? 
1  A  bis  li?4 
%%  bis  2^a 


0,8592   Grm. 

0,7410 

0,9618 


n 

9 


1,7166  Grm. 

1,3474 

1,6580 


40,08 
48,88 
55,26 


Um  die  Reinigung  noch  weiter  treiben  zu  können,  wurden 
die  Krystallisationen  2ori  bss  2  «7  mit  den  Krystallisationen 
2ßi  bis  2ßz  zu  einer  Masse  vereinigt,  die  zu  der  folgenden 
Darstellung  y  benutzt  wurde,  welche  folgende  Resultate  gab  : 


Beseiclmang  der 

Krystallisation 


Aogewendetea  Ge- 
wicht der  Erden 


Erhaltene    sohw^ 
feisaure  Salze 


Berechnetes 
Atom  der  ge- 
mischten Erden 


Oy 

1  jf^  und  1  y^ 

lyi 

2yt 

2yi 
3v{  und  3vf 


0,4964  Grm. 

0,8517 

0,6275 

0,5296 

0,7806 

0,7870 


n 
I» 
n 


0,8257  Grm. 

0,5844 

1,0828 

0,8709 

1,27S0 

1,2765 


n 

» 

n 
n 


zwischen 
68,5  und  59,2 
60,80 
60,46 
62,01 
62,06 
68,41 
64,81 


Dvch  eine  fünfmal  wiederholte  Reinigung  der  Ytterit- 
erden  steigt  daher  das  Atomgewicht  derselben  von  40»1  auf 
64,3.  Nimmt  man  AR,  dafs  die  Erbinerde  wie  die  Ytter- 
erde  au9  gleicbea  Atomen  beisteht,  so  ergiebt  sich  das  Atom- 
gewicht des  Erbiums  zu  :  Er  ==  56)3. 
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Wir  sind  weit  entfernt,  diefs  Atomgewicht  56,3  für  sehr 
genau  zu  halten,  glauben  vielmehr,  dafs  dasselbe  noch  um 
mehrere  Hundertel  des  von  uns  erreichten  Werthes  gröfser 
sein  kann.  Wir  geben  es  daher  nur  als  eine  vorlaufige 
Bestimmung,  die  noch  einer  erheblichen  Verbesserung  fähig 
sein  wird. 

Das  Atomgewicht  39,68,  welches  Delafontaine  aus 
einer  nach  Mos  anderes  alter  Methode  dargestellten  Erbin- 
erde abgeleitet  hat,  und  das  er  noch  keineswegs  für  genau 
hält,  sondern  nur  als  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommend  be- 
trachtet, weicht  mehr  als  zu  erwarten  war  von  unserem 
Werthe  56,3  ab.  Die  schwefelsaure  Erbinerde,  die  von 
ihm  zur  Ableitung  dieses  Werthes  benutzt  wurde,  mufs, 
auf  wasserfreie  Substanz  berechnet ,  noch  mit  fast  60  pC. 
schwefelsaurer  Yttererde  verunreinigt  gewesen  sein,  und  die 
grofse  Uebereinstimmung  in  der  von  ihm  gefundenen  Zusam- 
mensetzung der  aus  verschiedenen  Darstellungen  erhaltenen 
schwefelsauren  Salze  in  zufalligen  Umstanden  ihren  Grund 
gehabt  haben. 

Um  die  Zusammensetzung  einiger  Erbinerdeverbindangen 
zu  ermitteln,  haben  wir  folgende  Versuche  angestellt  : 

1,1601  Grm.  (a)  der  gut  krystallisirten  basisch -salpeter- 
sauren Erbinerde,  welche  mit  Wasser,  das  3  pC.  Salpeter- 
säure enthielt,  und  darauf  mit  Alkohol  abgespült  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  war,  wurden  in  einem  Platin- 
tiegel so  lange  über  260^  C.  erhitzt,  bis  das  bei  etwas  ge- 
steigerter Temperatur  nicht  mehr  abnehmende  Gewicht  1,0192 
Grm.  (b)  betrug;  das  Salz  hinterliefs,  nachdem  die  Tempe- 
ratur allmälig  bis  zur  Weifsgluth  gesteigert  war,  0,7155  Grm. 
(c)  Erbinerde.  Diese  0,7155  Grm.  (c)  wurden  in  demselben 
Platintiegel  mit  Wasser  digerirt,  durch  Zutropfen  von  Schwe- 
felsäure gelöst  und  die  völlig  klare  rosenrothe  Lösung  stets 
unter  dem  Kochpunkte,  bei  allmälig  steigender  Temperatur 
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bis  znr  vollständigen  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure  er- 
hitzt. Das  erhaltene  wasserfreie  schwefelsaure  Salz,  welches 
bei  etwas  erhöhter  Temperatur  tiicht  mehr  an  Gewicht  ab-' 
nahm,  wog  1,1593  Grm.  (d).  Die  hellrothe  Hasse  wurde  in 
demselben  Tiegel  wieder  in  Wasser  vollständig  gelöst,  unter 
dem  Kochpunkt  bis  zur  Trockenheit  eingedampft,  die  aus* 
geschiedenen  rosenrothen,  gut  ausgebildeten  Krystalle  mit 
etwas  Wasser  benetzt,  und  im  luftleeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure, bis  das  Gewicht  constant  wurde,  getrocknet;  das 
Salz  wog  jetzt  1,4272  Grm.  (e).  1,1764  Grm.  (/)  bei  101«  C. 
getrocknete  oxalsaure  Erbinerde  gab  nach  dem  Glühen 
0,6923  Grm.  (g)  Erbinerde. 

1.  Erbiner de^  —  Wird  Salpetersäure  oder  oxalsaure 
Erbinerde  stark  und  anhaltend  bei  Luftzutritt  geglüht,  so 
bleibt  als  Rückstand  reine  Erbinerde  zurück  ^  die  durch 
Glühen  in  Wasserstoffgas  nicht  an  Gewicht  abnimmt.  Sie 
besitzt  keine  gelbe,  sondern  eine  schwach  rosenrothe  Farbe, 
schmilzt  in  der  heftigsten  Weifsglühbitze  nicht  und  glüht  mit 
intensivem  grünen  Licht,  wenn  sie  als  schwammige  Masse 
heftig  erhitzt  wird;  in  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure ist  sie  schwijsrig,  aber  vollständig  beim  Erwärmen 
löslich;  ihre  Verbindungen  sind  mehr  oder  weniger  hell 
rosenroth  gefärbt,  die  wasserhaltigen  meistens  mehr  als  die 
wasserfreien.  Ihre  Salze  reagiren  sauer  und  schmecken  süfs 
adstringirend.  Hit  Wasser  verbindet  sie  sich  nicht  direct. 
Aus  Versuch  (c)  und  {d)  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
setzung derselben  : 

Berechnet  Gefunden 

£rbiam         1  At.    =    66,8  87,56  87,59 

Ssnerstoff     1  At     =      8,0  12,44  12,41 

64,a  100,00  100,00. 

2.  Sokubefehaure  Erbinerde,  —  Das  Salz  schiefst  bei 
1€0^  in  glasglänzenden,   harten,  durchsichtigen,   wohl  aus- 
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gebildeten )  luftbestindigen ,  hell  rosenrothen  Krystellen  an^ 
die  in  höherer  Temperatur  ihr  Krystallwasser  vollständig 
verlieren,  und  dasselbe  beim  Uebergiersen  mit  Wasser  unter 
lebhafter  Erhitzung  wieder  aufnehmen.  In  Wasser  ist  das 
wasserhaltig^  Salz  sehr  schwierig  und  langsam,  das  wasser- 
freie sehr  leicht  und  schnell  aufldslich.  Beim  Glühen  wird 
es  unter  Ausgabe  von  Schwefelsaure  theilweise  zersetzt.  Die 
Lösung  desselben  schmeckt  wie  alle  Erbinerdesalze  adstrin- 
girend  süfs  und  reagirt  stark  sauer.  Aus  den  Versuchen 
(o)  {d)  {e)  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

Berechnet  Gefunden 

Erbiumoxyd       3  At.     =     192,9  50,12  50,13 

Schwefelsäure    3  At.     =     120,0  31,18  31,10 

W^asser  8  At.     =       72,0  18,70  18,77 

884,9  100,00  100,00. 

3.  Ba8is€h''8alpeter8atire  Erbinerde,  —  Das  durch  suc- 
cessives  Abspulen  mit  salpetersaurehaltigem  Wasser  und  mit 
Alkohol  von  der  Mutterlauge  getrennte,  aber  Schwefelsaure 
getrocknete  Salz  bildet  kleine,  undeutlich  ausgebildete,  bell 
rosenrothe,  nadeiförmige  Krystalle,  die  luftbestandig  sind, 
beim  Erwarmen  ihr  Krystallwasser  verlieren,  und  beim  Glü- 
hen, ohne  ihre  Form  zu  ändern,  in  Erbinerde  übergehen. 
Das  Salz  löst  sich  ziemlich  schwierig  in  Salpetersaure  und 
wird  durch  Wasser  in  Salpetersaure  und  ein  gelatinöses 
überbasisches  Salz  zerlegt  Nach  Versuch  (a)  (b)  (e)  besteht 
diese  Verbindung  aus  : 


Berechnet 

Gefimden 

Erbinerde          2  At.    =    128,6            61»86 

61,68 

Salpeteraftore     1  At.    =»      54,0            25,76 

26,18 

Wasser               8  At.    =      27,0            12,88 

12,14 

209,6  100,00  100,00. 

4.  Oxalsäure  Erbinerde.  —  Das  Salz  wird  aus  kochen- 
den sauren  Brbinerdelösungen,  als  hellrosenrothes ,  schweres 
sandiges  Pulver  gefallt,   das   sich  leicht  durch  Decantation 
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auswaschen  lifst  und  sein  Krystallwasser  erst  in  der  Nähe 
der  Temperatur  vollstandig  verliert ,  bei  welcher  die  Zer- 
setsong  der  Oxalsäure  beginnt.  Aus  Versuch  (/)  und  ((/) 
ergiebt  sich  folgende  Zusaminensetaang  des  Salzes  : 

Berechnet  Gefanden 

Erbinmoxyd       1  At.     s     64,8  68,88  68,85 

Oxalsäare  1  At.     =     36,0  82,94  32,92 

Waaser  1  At.     =      9,0  8,28  8,23 

109,3  100,00  100,00. 

Wir  wenden  uns  nun  zu  dem  Spectrum  der  Erbinerde, 
welches  das  sicherste  Hülfsmittel  zur  Entscheidung  der  strei- 
tigen Fragen  abgiebt,  die  sich  an  die  sogenannten  Ytterit- 
erden  knöpfen. 

0.  Popp*)  glaubt  sich  durch  seine  Untersuchungen  zu 
dem  Schlüsse  berechtigt ,  dafs  die  Erbinerde  und  Terbinerde 
gar  nicht  existiren,  und  dafs  Alles,  was  man  för  diese  Er- 
den gehalten  hat,  eine  unreine,  mit  Ceritoxyden  gemischte 
Yttererde  gewesen  sei;  er  vindicirt  dabei  den  Yttererdever- 
bindungen  ein  eigenthömliches  Absorptionsspectrum. 

Delafontaine  **)  glaubt  dagegen  noch  die  Existenz 
dieser  Erden,  der  Erbinerde,  Terbinerde  und  Yttererde,  an- 
nehmen zu  können,  und  schreibt  der  Terbinerde  ein  eigen- 
thümliches  Absorptionsspectrum  zu,  dessen  Hauptstreifen  sich 
Yon  zwei  Didymstreifen  nicht  durch  ihre  Lage^  aber  wohl 
durch  geringere  Breite  unterscheiden  sollen.  —  Die  Wider- 
sprüche und  Irrthömer,  welche  sich  in  diesen  Angaben  der 
neuesten  Arbeiten  über  die  Ytteriterden  finden,  lassen  sich 
leicht  beseitigen,  wenn  man  die  Absorptionsspectren,  welche 
die  Erden   des  Gadolinits  geben,   mit   etwas   mehr  Sorgfalt, 


•)  Diese  Annalen  GXXXI,  179. 
••)  DMelMt  CXXXIV,  116. 
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als    es    greschehen    zu    seih   scheint,    untersucht   und    ver-* 
gleicht. 

Die  scharf  begrenzten  Linien  der  Spectren  ändern  ihre  Be-* 
grenzung  nicht  bei  wechselnder  Intensität  der  Lichtquelle. 
Ihre  Lage  im  Spectrum  lafst  sich  daher  leicht  mit  aufser- 
ordentlicher  Schärfe  bestimmen.  Die  breiten  verwaschenen 
Streifen  dagegen  unterscheiden  sich  aus  leicht  begreiflichen 
Gründen  von  jenen  Linien  dadurch,  dafs  ihre  Breite  mit  der 
Intensität  der  Lichtquelle,  oder  mit  der  Concentration  und 
Dicke  der  absorbirenden  Schicht  im  hohen  Grade  variirt. 
Bei  solchen  Streifen  können  daher  nur  die  Haxima  und  Mi-- 
nima  ihrer  Helligkeit  Anhaltspunkte  zur  Messung  und  Ver- 
gleichung  geben.  Will  man  Spectren  mit  Streifen  der  letz- 
teren Art  unter  einander  vergleichen ,  so  ist  es  durchaus 
unerläfslich ,  die  Lichtstärke  so  zu  wählen ,  dafs  man  die 
Lichtmaxima  der  hellen  oder  die  Lichtminima  der  dunkelen 
Streifen  mit  dem  Auge  erkennen  kann.  Nur  unter  diesen 
Umständen  erscheint  eine  Vergleichung  der  über  einander 
entworfenen  Spectren  und  ein  Urtheil  über  ihre  Identität 
oder  Verschiedenheit  möglich.  Nach  diesem  Principe  sind 
die  auf  Tafel  I  gezeichneten  Spectren  entworfen.  Figur  2 
giebt  das  Absorptionsspectrum  einer  Lösung  von  salpeter- 
saurer Erbinerde ;  Fig.  5  das  Absorptionsspectrum  einer  Lö- 
sung von. ^salpetersaurem  Didymoxyd,  beide  auf  dieselbe  Scala 
bezogen,  welche  den  in  Pogg.  Annalen  CXIX,  1  veröfiont- 
lichten  Spectrentafeln,  so  wie  den  bei  Lenoir  erschienenen 
grofsen  farbigen  Tafeln  zu  Grunde  gelegt  ist.  Die  Lösungen 
dei;  schwefelsauren,  chlorwasserstoflsauren  und  aller  an- 
deren noch  von  uns  untersuchten  Verbindungen  geben  in 
ihren  Lösungen  Spectren,  welche  von  denen  der  Zeichnung, 
was  die  Lage  der  Streifen  anbelangt,  in  nichts  verschie- 
den  sind. 
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Fig.  2  und  5  zeigen,  dafs  im  Absorptionsspeclnim  der 
Didymlösungen  keine  einzige  Linie  auftritt,  die  sich  im  Ab- 
sorptionsspectrum des  Erbiums  wieder  findet. 

Schwächt  man  die  Absorptionsbander ,  welche  man  mit 
den  nach  Delafontaine  dargestellten  terbinerdelösungen 
erhält  und  welche  derselbe  der  Terbinerde  zuschreibt, 
in  geeigneter  Weise,  so  sieht  man,  dafs  die  Minima  der 
Heiligkeit  derselben  mit  den  Helligkeitsminimis  entsprechen- 
der Streifen  des  Didymapectrum»  und  Erbiumäpecirums  ge- 
nau zusammen  fallen,  und  dafs  sie  schwächer  werden  und 
endlich  ganz  verschwinden ,  wenn  man  die  Didymverunreini- 
gung  zu  wiederholten  Malen,  mittelst  der  bekannten  Tren- 
nungsmethode durch  schwefelsaures  Kali,  so  wie  die  Erbin- 
erde auf  die  oben  angegebene  Weise  aus  den  Lösungen 
entfernt.  Man  kann  daraus  mit  Sicherheit  schliefsen,  dafs 
keine  ein  Spectrum  gebende  Terbinerde  existirt.  Dafs  die 
von  Delafontaine  am  Weitesten  im  blauen  Ende  des 
Spectrums  in  allen  dreien  von  ihm  gegebenen  Spectren 
gleichliegend  gezeichneten  Absorptionsbänder  in  Beziehung 
auf  Erbium  und  Didym  keineswegs  coincidiren,  davon  kann 
man  sich  ebenfalls  durch  eine  angemessene  Schwächung  der 
Spectren  leicht  ülferzeugen. 

Die  Erbinerde  unterscheidet  sich  von  allen  bisher  be* 
kannten  Stoffen  durch  ein  optisches  Verhalten,  welches  in 
hohem  Grade  interessant  ist.  Die  feste  Substanz  derselben 
giebt  nämlich  beim  Glühen  in  der  Flamme  der  nichtleuchten- 
den Lampe  ein  Spectrum  mit  hellen  Streifen,  die  so  intensiv 
änd,  dafs  man  sie  zur  Erkennung  der  Brbinerde  benutzen 
kann.  Die  glühende  Erbinerde  leuchtet  mit  grünem  Lichte 
und  ist  f  wenn  ihre  Temperatur  eine  bedeutende  Höhe  .  er* 
reicht  hat ,  mit  einem  grünen  Schein  in  der  Flamme  umgeben, 
so  dafs  man  zu  dem  Glauben  verleitet  werden  könnte,  dieser 
Schein  werde  von   einer  Verflüchtigung  der  Erde   und  die 
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hellen  Spectralstreifen  von  dem  Liebte  dieses  verflüchtigten 
Antheils  bedingt;  allein  es  lafst  sich  leicht  beweisen,  d^fs 
dieser  grüne  Schein  nur  eine  einfache  Folge  der  Irradiation 
ist,  welche  durch  das  ungewöhnlich  grofse  Emissionsver- 
mögen der  Erbinerde  bedingt  wird.  Derselbe  erstreckt  sich 
nämlich  nach  allen  Richtungen,  namentlich  nach  oben  und 
nach  unten  gleich  weit,  was  bei  den  von  Proben  in  der 
Flamme  aufsteigenden  leuchtenden  Dämpfen  aus  leicht  be- 
greiflichen Gründen  niemals  der  Fall  sein  kann.  Bringt  man 
ferner  die  glühende  Erbinerdeprobe  so  nahe  vor  den  Spalt, 
dafs  man  ohne  das  brechende  Prisma  ein  deutliches  Bild  von 
derselben  erhalten  würde,  so  sieht  man  ein  schmales  be- 
grenztes continuirliches  Spectrum  mit  intensiv  hellen  Streifen, 
die  sich  weder  nach  oben,  noch  nach  unten  über  die  Gren- 
Ken  dieses  continuirlichen  Spectrums  hin  ausdehnen.  Körper, 
welche  in  der  Flamme  flüchtig  sind  und  deren  glühende 
Dumpfe  Speetren  geben,  zeigen  auf  dieselbe  Weise  vor  den 
Spalt  gebracht,  unter  dem  schmalen  continuirlichen  Spectmm 
der  festen  Probe  stets  die  SpectraIHnien  der  aufsteigenden 
Dampfe.  Hebt  man  endlich  einen  Schirm  mit  scharfem  Rande 
zwischen  dem  Auge  und  der  glühenden  Erde  langsam  empor, 
so  verschwindet  der  über  derselben  sichtbare  Schein  augen- 
blicklich, sobald  der  Schirm  die  glühende  Erde  verdeckt. 
Es  kann  daher  kein  Zweifel  bestehen,  dafs  man  es  hier  mit 
dem  Spectrum  der  festen  glühenden  Erde,  und  nicht  mit 
dem  Spectrum,  welches  dem  Dampfe  desselben  zukommt,  zu 
thun  hat.  Und  so  besitzen  wir  in  der  Erbinerde  bis  jetzt 
die  einzige  feste  Substanz,  welche  unmittelbar  beim  einfachen 
Glühen  ein  Spectmm  mit  hellen  Streifen  giebt.  —  Um  über 
diese  merkwürdige  Erscheinung,  welche  der  Erstgenannte 
von  uns  schon  vor  längerer  Zeit  beobachtet  hat,  weitere 
Anfschlüsse  zu  gewinnen,  lag  es  uns  vor  Allem  daran;  das 
Spectrum  von  der  gröfsten  Schärfe  und  Intensität  zu  erhalten. 
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Es  bandelt  sich  zu  diesem  Zwecke  um  eine  Erhöbnng  des 
Emissionsvermögens  der  Erbinerde.  Wir  baben  uns  bei 
dieser  Aufgabe  von  folgenden  Betrachtungen  leiten  lassen  : 
Nach  dem  Kirch  hoff  sehen  Theorem  besteht  für  gleiche 
Temperatur  und  gleiche  Lichtart  ein  constantes  Verhdltnifs 
zwischen  dem  Absorptionsvermögen  und  dem  Bmissionsver* 
mögen  der  Körper,  so  dafs  wenn  jenes  wachst,  auch  diesem 
zunimmt.  Macht  man  die  gktte  Oberflache  eines  undurcln- 
sichtigen  Körpers  rauh,  so  wird,'  wegen  der  an  den  Uneben-i- 
heiten  y^mdirten  Lichtreflexionen  sein  Absorptionsmögen  und 
also  auch  s&m  Bonssionsvermögen  gröfser.  Man  erhält  daher 
schon- ein  intensiveres  und  vollständigeres  Spectrum,  als  die 
dichle  firbinerde  zu  geben  vermag,  wenn  man  ein  Körnchen 
salpetersaure  Erbinerde  an  einem  haarfeinen  Platindrahte  rasch 
erhitzt,  wodurch  sich  die  Erde  in  Gestalt  einer  schwammigen 
Masse  mit  rauher  pcnröser  Oberfleche  abscheidet. 

Das  Bmisaiimsvermögen  lafst  sich  aber  weiter  noch  auf 
eine  andere  Weise  um  ein  Bedeutendes  erhöhen.  Die  Theorie 
fordert  ndmlich  und  di0  alltägliche  Erfahrung  bestätigt  es, 
dafs  Körper,  deren  rauhe  Oberflache  keine  regelmafsige  Re- 
flexion gestattet,  durch  Benetzen  mit  einer  farblosen  Flfissig* 
keit  dunkeler  werden.  Die  graue  Farbe  einer  frisch  ge- 
tünchten Wand  verwandelt  sich  in  blendendes  Weifs,  wenn 
das  Wasser  durch  Verdunstung  verschwunden  ist.  Verblafste 
Wandgemälde  kommen  wieder  mit  dunkelen  Farbentönen 
zum  Vorschein,  wenn  man  sie  mit  Wasser  benetzt.  Jeder 
Tropfen  von  Wasser,  Oel,  Stearin  und  anderen  durchsich- 
tigen farblosen  Flüssigkeiten  bringt  auf  Papier,  Sand,  Kreide, 
überhaupt  auf  allen  porösen  Substanzen  einen  Fleck  hervor, 
der  bei  aufiallendem  Liebte  dunkeler  erscheint,  als  seine 
Umgebung,  und  selbst  dann  noch  dunkeler  bleibt,  wenn  die 
inbibirte  Substanz  erstarrt  ist.  Die  Durchtrankung  einer 
porösen  Substanz  erhöht  daher  die  Lichtabsorption  derselben. 
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Nach  dem  Kirchhoff'schen  Theorem  mufs  ;aber  jede 
Erhöhung  des  Absorptionsvermögens  eine  gleiche  Erhöhung 
des  Emissionsvermögens  zur  Folge  haben.  Auch  das  Emis- 
sionsvermögen der  Erbinerde  lafst  sich  auf  ahnliche  Weise 
um  ein  Erhebliches  steigern,  wenn  man  die  am  Platindrahte 
haftende  schwammige  Erde  mit  nicht  zu  concentrirter  Phos- 
phorsaurelösung  tränkt  und  glüht,  und .  diese  Operation  so 
lange  wiederholt;  als  die  Deutlichkeit  und  Scharfe  des  Spec- 
trums noch  dadurch  erhöht  wird.  Fährt  man  mit  der  Be-r 
netzung  durch  Phosphorsäure  noch  weiter  fort,  so  nimmt  die 
Deutlichkeit  des  Spectrums  wieder  ab  und  man  erhält  zuletzt 
ein  höchst  unvollkommenes  und  schwaches  Spectrum.  Der 
Grund  dieser  Abnahme  liegt  darin,  dafs  bei  einem  zu  gro&en 
Pho£^horsäurezusatze  die  Erde  vollständig  in  phosphorsaures 
Salz  übergeht,  welches  eine  mehr  oder  weniger  durchsich-* 
tige  geschmolzene  oder  gefrittete  Masse  bildet  und  daher 
nur  ein  geringes  Emissionsvermögen  besitzen  kann.  Mit 
einer  auf  die  angegebene  Weise  behandelten  Erde  erhält 
man  ein  Spectrum  von  aufserordentlicher  Schönheit,  dessen 
helle  Streifen  denen  des  Barytspectrums  an  Deutlichkeit  und 
Intensität  kaum  nachstehen« 

Vergleicht  man  die  Lichtmaxitna  der  hellen  Streifen  mit 
den  Lichtminimis  der  dunkelen,  welche  die  Absorptionsspec^ 
tren  der  Erbinerdelösungen  zeigen,  so  findet  man  zioischen 
beiden  eine  vollständige  Coincidens*). 


*)  Didymoxjd  yerhftlt  sieb  der  Erbinerde  ganz -analog.  Durch  Be- 
feucbten  des  aus  salpetersaurem  Didymoxyd  erhaltenen,  an  einem 
Platindrabte  haftenden  Oxyds  mit  Phosphorsäurelösung  und  nach- 
heriges  Glühen  erlangt  dasselbe  die  Eigensehaft,  ein  leuchten- 
des Spectrum  su  geben  ^  dessen  helle  Streifen  mit  den  dunkeleo 
Streifen  des  Absorptionsspectrums  yerdünnter  Didymlösungen 
übereinstimmen  (Tafel  I,  Fig.  6  u.  7). 
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Da  das  menschliche  Auge  bekanntlich  Helligkeitsttiiler* 
schiede ,  wie  sie  bei  der  Vergleichung  solcher  Maxima  und 
Minima  vorkommen,  nur  mit  Genauigkeit  aufzufassen  ver- 
mag, wenn  die  absolute  Helligkeit  der  zu  vergleichenden 
Objecte  gewisse,  je- nach  den  einzelnen  Farben  verschiedene 
Grenzen  nicht  überschreitet,  so  läfst  sich  die  Coincidenz  nur 
bei  einigen  Streifen  schon  auf  den  ersten  Blick  erkennen, 
wahrend  es  bei  anderen  erforderlich  ist,  um  den  physiolo- 
gischen Bedingungen  zur  richtigen  Wahrnehmung  der  zu 
vergleichenden  Objecte  Genüge  zu  leisten,  die  Lichtstirke 
der  Spectren  in  angemessener  Weise  zu  variiren. 

Wir  besitzen  also  in  der  Erbinerde  eine  Substanz,  mit 
welcher  die  Umkehrung  der  hellen  Spectralstreifen  in  dunkele 
auf  die  einfachste  Weise  bewerkstelligt  werden  kann ,  und 
die  eins  der  merkwürdigsten  Beispiele  der  theoretisch  nicht 
vorauszusehenden  Thatsache  abgiebt,  dafs  die  Lage  der 
Spectralstreifen  eines  Körpers  dieselbe  bleiben  kann,  mag 
dessen  Temperatur  unter  0^  C.  liegen^  oder  den  Gefrier- 
punkt des  Wassers  um  Tausende  von  Graden  überschreiten. 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  die  hellen  Spectren  mit 
ihren  entsprechenden  Absorptionsspectren  etwas  genauer  zu 
vergleichen.  Wir  geben  zu  diesem  Zweck  Fig.  3  das 
leuchtende  Spectrum  des  Srhiumoxyds,  wie  wir  es  in  der 
gröfsten  Vollkommenheit  durch  die  oben  angegebenen  Hülfs- 
mittel  haben  hervorbringen  können.  Man  sieht  ans  einer 
Vergleichung  desselben  mit  dem  Absorptionsspectrum  Fig.  2 
Folgendes  : 

1.  Für  sämmtliche  Maxima  der  Hauptlinien  a,  ß^  y,  d,  £, 
des  Absorptionsspectrums  finden  sich  genau  entsprechende 
Maxima  im  leuchtenden  Spectrum. 

2.  Die  Absorptionsbänder  und  leuchtenden  Bänder 
treten    im   Wesentlichen  ihrer    Intensität  nach  in   gleicher 

Anoal.  d.  Cbem.  a.  Pharm.  OXXZVII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Reihenfolge   auf,    so    dafs    den  stärksten  dunkelen  Bändern 
auch  die  stärksten  hellen  Bänder  zu  entsprechen  pflegen. 

3.  Bei  einigen  Bändern  findet  diese  Uebereinstintmung 
nicht  statt«,  indem  z.  B.  die  starke  Absorptionslinie  Fig.  3 
66,3  bis  67,3  bei  ß  sich  im  Emissionsspectrum  Fig.  3  nur 
durch  einen  schwachen,  von  66,3  bis  67,3  vorhandenen 
Uchtschein  zu  erkennen  giebt. 

4.  Zu  den  hellen  Bändern  des  Emissionsspectrums  treten 
neue,  im  AbsorpUonsspectrum  nicht  sichtbare  Streifen  hinzu, 
z.  B.  Fig.  3  100. bis  103,  ferner  56  bis  59. 

Daiä  negative,  in  Fig.  5  durch  eine  stärkere,  in  Fig.  6 
durch  eine  schwächere  Lösung  erzeugte  Didymspectrum  und 
das  positive  Fig.  7  ist  wegen  der  geringen  Schärfe  und 
Deutlichkeit  des  letzteren  weniger  zu  solchen  Vergleichungen 
geeignet;  doch  zeigt  sich  auch  hier,  dafs  die  Hauptlinien, 
was  Lage  der  Maxima  und  relative  Intensität  anbelangt,  voll- 
kommen übereinstimmen.  Die  Absorptionsspectren  Fig.  5 
und  6  wurden  mittelst  einer  Lösung  des  Salpetersäuren  Di* 
dymoxyds  erzeugt.  In  den  Spectren  der  Lösungen  anderer 
Didymsalze,  namentlich  der  Chlorverbindung  und  des  schwe- 
felsauren Salzes,  haben  wir  ebenfalls  keinerlei  Verschieden'* 
beiten  wahrnehaien  können. 

Es  schien  uns  yon  besonderer  Wichtigkeit ,  zu  unter- 
suchen, welchen  Eiaflafs  der  Aggregatzusland  der  Erbium- 
und  DidymverbinduBgen  auf  das  Spectrum  ausübt.  Nur  die 
letzteren  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  eigenthümlich. 

Läfst  man  das  Licht  von  einer  leuchtenden  Gasflamme 
durch  einen  nur  1  Millimeter  dicken  Krystall  von  Schwefel-^ 
saurem  Didymoxyd  in  den  Spalt  des  Spectralapparates  treten, 
so  erhält  man  ein  Absorptionsspectrum  .  von  aufserordent- 
licher  Schärfe  und  Schönheit,  in  welchem  sich  nicht  weniger 
als  17  Streifen  unterscheiden  lassen.  Fig.  4  gi^bt  eine  Ab- 
bildung  dieses   Spectrums.      Man  sieht  aus  derselben ,    dafs 
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dieselbe  Eracheinang,  welche  man  bei  der  Concenlration 
einer  Didymoxydldsung  in  Beziehung  auf  die  Streifen  des 
Absorptionsspectnims  beobaebtet,  auch  fdr  feste  Didymver* 
bindungen  gilt  —  die  Erscheinung  ndmlicb,  dafs  mit  der 
Concenlration  des  Didymgehaltes  die  Intensität  der  Absorp- 
lionsbinder  zunimmt  und  immer  mehr  und  deutlicher  sich 
sondernde  neue  Absorptionsbänder  ffir  das  Auge  sichtbar 
werden.  Da  der  Krystall  das  Didymoxyd  in  einer  concen- 
trirteren  Form  enthielt,  als  irgend  eine  Lösung,  so  kann  es 
nicht  befremden ,  dafs  hier  die  Absorptionsbänder  in  be- 
sonderer Vollendung  auftreten. 

Merkwürdig  ist  der  Streifen  Fig.  4,  54  bis  SS  der  Scale, 
der  so  scharf  begrenzt  und  so  fein  erscheint,  dafs  er  in 
dieser  Beziehung  der  Z>  Linie  des  Sonnenspectrums  kaum 
nachsteht. 

Die  Streifen  der  fraglichen  Spectren  Fig.  4  und  5  stim- 
men, was  ihre  Lage  und  Helligkeitsmaxima  anbelangt,  über- 
ein. Nor  fehlt  merkwürdiger  Weise  der  schwache  feine 
Streifen  des  Spectroms  der  Lösungen  Fig.  5,  30  bis  31  im 
Krystallspectrum;  dieses  letztere  zeigt  dagegen  den  schwachen 
feinen  Streifen  29  bis  30,  der  im  Spectrum  der  Lösung  fehlt. 
Dafs  es  sich  bei  diesen  beiden  Streifen  nicht  um  einen  bei 
so  nahe  liegenden  Linien  leicht  möglichen  Beobachtungs- 
fehler handelt,  davon  kann  man  sich  dadurch  leicht  über- 
zeugen, dafs  man  das  Krystallspectrum  erzeugt  und  dann 
zwischen  den  Krystall  und  die  Lichtquelle  eine  Lösung  der-, 
selben  Krystalle  bringt.  Dieselbe  bewirkt,  dafs  in  der  Nähe 
des  Scalentbeils  30  statt  des  einen  jetzt  zwei  Streifen  auftreten. 
Es  ttnterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dafs  durch  Veränderung 
des  flüssigen  Aggregatzustandes  in  den  festen,  Spectrallinien 
verschwinden  und  neue  auftreten  können. 

Noch  in  einer  anderen  Beziehung  sind  die  Verbindungen 
des  Erbiuanii  und  Didyms  von  grol^em  Interesse.    Sie  machen 

2* 
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es  nämlich  für  einen  speciellen  Fall  wenigstens  möglich, 
eine  Frage,  die  für  das  Wesen  der  Spectralerscheinungen 
von  der  eingreifendsten  Bedeutung  ist ,  und  die  bei  den 
Spectren  der  meisten  glühenden  gasförmigen  Substanzen  für  jetzt 
nicht  lösbar  zu  sein  scheint,  mit  Sicherheit  zu  entscheiden. 

Wir  wissen,  dafs  die  verschiedensten  Verbindungen 
eines  Elementes,  wenn  sie  in  Gestalt  glühender  Dampfe  ein 
Spectrum  geben ,  stets  dieselben  Spectr«llinien  erzeugen 
können;  wir  wissen  aber  nicht,  ob  in  jenen  hohen  Glühtem- 
peraturen diese  Verbindungen  noch  als  solche  bestehen 
können,  und  ob  es  nicht  vielmehr  immer  dasselbe,  aus  den 
verschiedenen  chemischen  Verbindungen  in  Freiheit  gesetzte 
Element  ist,  von  welchem  das  stete  Wiederkehren  derselben 
Linien  bedingt  wird.  Bei  den  Erbium-  und  Didymverbin- 
dungen  kann  man  mit  Sicherheit  behaupten ,  dafs  es  nicht 
das  aus  seinen  Verbindungen  abgetrennte  Metall  ist,  sondern 
dafs  es  eben  dessen  Verbindungen  selbst  sind,  an  die  sich, 
unabhängig  von  der  Natur  und  Anzahl  der  mit  dem  Erbium 
und  Didym  in  chemischer  Verbindung  befindlichen  Stoffe,  jene 
gleichbleibende  optische  Erscheinung  knüpft ;  denn  die  giän*- 
zenden  Spectralstreif^n  der  glühenden  .Erl)inerd6  kehren 
bei  den  Äbsorptionsspectren  der  Erbinerdelösungen  mit  un- 
veränderter Lage^  nur  in  umgekehrter  Form  als  dunkle 
Streifen,  ganz  im  Einklänge  mit  dem  Kirch hoff'schen  The- 
orem, innerhalb  einer  niederen  Temperatur  wieder,  welche 
jede  Möglichkeit  einer  molecularen  Spaltung  ausschlieC^t. 

Wir  haben  keine  Erbiumverbindung  beobajQhtet,  deren 
Lösung  nicht  die  Streifen  des  Absprptionsspectrums  in  un- 
veränderter Lage  hervorbrächte.  Eben  so  zeigt  sich  dieselbe 
Erscheinung  bei  den  festen  durchsichtigen  Verbindungen 
der  Erde,  ja  sogar  die  undurchsichtigen  Erbiumverbindungen 
machen  in  dieser  Beziehung  keine  Ausnahme.  Man  kann 
sich  davon  leicht  übera^eugen,   wenn  man  von  ihrer  Ober- 
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fläche  reflecKrtes  Sonnenlicht  in  den  Spectralapparat  gelangen 
läfst,  wodurch  neben  den  Prannhofer'schen  Linien  noch 
die  dunkeln  Streifen  des  Erbiumspectrums  zum  Vorschein 
kommen.  Da  das  Licht,  welches  vom  Monde  und  den  bis- 
her untersuchten  Planeten  reflectirt  wird,  keine  Spur  solcher 
Streifen,  sondern  nur  Praunhofer*sche  Linien  hervor- 
bringt, so  kann  man  mit  Sicherheit  schliefsen,  dafs  Erbium- 
and  Didymverbindungen  an  der  Oberfläche  jener  Himmels- 
körper in  vorwiegender  Menge  nicht  auftreten.  Gelingt  es 
dereinst,  für  eine  gröfsere  Zahl  von  Elementen  ähnliche  Ab- 
sorptionsstreifen im  ultrarothen  oder  ultravioletten  Theile 
des  Spectrums  nachzuweisen ,  wie  man  sie  im  sichtbaren 
Theile  leider  nur  bei  einer  sehr  beschränkten  Zahl  von 
Körpern  kennt,  so  wurden  wir  ober  die  chemische  Consti- 
tution der  Planeten  und  ihrer  Trabanten  ähnliche  Aufschlösse 
erwarten  dürfen,  wie  man  sie  von  den  selbstleuchtenden 
Himmelskörpern  bereits  gewonnen  hat. 

II.     Yttererde. 

Wir  haben  oben  erwähnt,  dafs  sich  die  zweifach- 
basisch  salpetersaure  Erbinerde  früher  bildet  uod  abscheidet, 
als  das  entsprechende  Yttererdesalz,  wenn  die  neutralen  Sal- 
petersäuren Verbindungen  bis  zur  angehenden  Zersetzung 
erhitzt  und  in  der  geringsten  Menge  kochenden  Wassers 
gelost  werden.  Die  Erbinerde  läfst  sich  aber  auf  diese 
Weise  dem  Gemisch  nicht  vollständig  entziehen.  Die  von 
ihr  so  viel  als  möglich  befreiten,  keine  erhebliche  röthliche 
Färbung  mehr  zeigenden  Krystallisationen  und  Rückstände 
enthalten  immer  noch  erhebliöhä  Mengen  derselbeti,  die  durch 
weiter  fortgesetztes  Auskrystallisiren  des  zweifach-basisch 
salpetersauren  Salzes  nicht  mehr  entfernt  werden  können. 
Da  die  Ceriterden;  wie  wir  ebenfalls  oben  bemerkt  haben, 
nicht  in  die  erbinerdereichen  KrystallisaUonen  mit  übergehen, 
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so  concentriren  sich  die  in  der  tiesaBimimasse  enthaltenen 
Spuren  derselben  in  den  yttererd  er  eichen  Portionen  der  Dar- 
stellung. Diese  letzteren  mfissen  daher,  wenn  sie  wieder 
Spuren  eines  Didymspectrums  zeigen,  durch  einmaliges  oder 
wiederholtes  Behandeln  mit  schwefelsaurem  Kali  von  Neuem 
von  dieser  Verunreinigung  befreit  werden.  Aus  der  so  ge- 
reinigten, in  schwefelsaures  Salz  verwandelten  Masse  erhielten 
wir  die  Yttererde  auf  folgende  Weise  rein  :  Die  gemengten 
salpetersauren  Erden  wurden  abgedampft  und  bis  nahe  zur 
Glühhitze  in  einem  Sandbade  allmälig  erhitzt,  bis  sie  in 
abgeschiedene  .Erden  und  überbasische  Salze  verwandelt 
waren.  Die  erkaltete  Masse  gab  mit  kaltem  Wasser  extra- 
hirt  einen  Rückstand  und  eine  Lösung,  welche  letztere  wir 
nach  einer  ahnlichen  Bezeichnung  wie  oben  lat  nennen. 
Durch  Behandlung  des  Rückstandes  von  ioi  wurde  ganz 
auf  dieselbe  Weise  die  Lösung  la2  und  ebenso  lag,  la^ 
erhalten.  Alle  diese  Lösungen  gaben  vereinigt  und  auf  die- 
selbe Art  behandelt  die  Lösung  2/Z],  2^2,  2  03.  Diese  drei 
letzten  Producte  wurden,  da  sich  mit  denselben  keine  Spur 
eines  Spectrums  mehr  hervorbringen  liefs,  vereinigt  und 
gaben  mit  Oxalsäure  gefällt  und  geglüht  die  reine  Yttererde.. 
0,7266  Grm.  (ai)  dieser  reinen  Erde  gaben  in  ver- 
dünnter Schwefelsfiure  gelöst,  im  Wasserbade  abgedampft 
und  aihnalig  bis  über  den  Kochpunkt  der  Schwefelsäure 
erhitzt  1,4737  Grm.  (^1)  wasserfreie  schwefelsaure  Yttererde, 
die  bei  noch  etwas  stärkerem  Erhitzen  nichts  mehr  an  Ge- 
wicht verlor.  Um  einen  Beweis  für  die  Reinheit  der  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  dargestellten  Yttererde  zu  er- 
halten;  wurde  die  Lösung  derselben  in  Salpetersäure  unge- 
fähr zur  Hälfte  nach  dem  bei  der  Erbinerde  beschriebenen 
Verfahren  in  zweifach-basisch  salpetersaure  Yttererde  ver- 
wandelt, aus  der  rückständigen,  das  neutrale  Salz  enthalten- 
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den  Hälfte  die  Erde  abgeschieden  und  in  schwefelsaures 
Sals  verwandelt. 

0,7856  Grm.  (ci)  derselben  gaben  1,^56  Grm.  {dx)  was-* 
serfreies  schwefelsaures  Salz,  und  nach  dem  Auflösen  in 
Wasser,  Krystallisiren  und  Trocknen  über  Schwefelsäure 
2,0604  Grm.  {e,)  wasserhaltiges  Salz.  1,7078  Grm.  (fi)  des 
bei  102^  C.  getrockneten  oxalsavren  Salzes  gab  nach  dem 
Glühen  0,7856  Grm.  {fn)  Yttererde.  0,8798  Grm.  (>i,)  der 
basisch-salpetersauren  Yttererde  gaben  bei  295^  C.  ent- 
wässert 0,7340  Grm.  («i)  wasserfreies  Salz  und  nach  dem 
Glühen  0,4322  Grm.  Yttererde  (4i). 

Berechnet  man  das  Atomgewicht  des  Yttriums  aus  ai 
und  hl  einerseits  und  aus  ci  und  di  andererseits ;  so  erhält 
man  folgende,  sehr  gut  unter  einander  stimmende  Werthe  : 

Ol  and  hi    Yt  =:=  30,90 
Ci   und  dl    Tt  a?  80,80 

Mittel    80,85 

Als  Atomgewicht  einer  nach  der  allen  Mosan  der 'sehen 
Methode  dargestellten  Yttererde  fand  Delafontaine  : 

Yt  «  82,00, 

I 

Wir  gehen  nun  zu  der  Betrachtung  einiger  Verbindungen 
des  Yttriums  über. 

1.  Yttererde.  Man  stellt  sie  am  besten  durch  Glühen  der 
Oxalsäuren  Yttererde  dar.  Sie  bildet  ein  zartes,  fast  weifses 
PulYcr  und  unterscheidet  sich  von  der  Erbinerde  dadurch, 
dafs  sie  beim  Erhitzen  in  der  Oxydationsflamme  nicht  wie 
diese  mit  grünem^  sondern  mit  rein  weifsem  Lichte  glüht; 
sie  zeigt  weder  selbst  die  geringste  Spur  eines  leuchtenden 
Speetruma,  noch  geben  die  Lösungen  ihrer  Verbindungen 
ein  Absorptionsspectrum.  .  In  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
ist  sie  weder  schmetebar^  noch  flüchtig,  und  kann  daher 
auch  in  der  Leuchtgasflamme  erhitzt  kein  Dampfspedrum 
erzeugen.      In    Salpetersäure,    Salzsäure    und    verdünnter 
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Schwefelsäure  ist  sie  in  der  Kälte  schwierig,  beim  Erwärmen 
aber  nach  längerer  Zeit  vollständig  löslich  und  giebt  vell- 
kemmen  ungefärbte  Lösungen.  Hit  Wasser  läfst  sie  sich 
nicht  direct  vereinigen.  Ihre  Verbindungen  reagiren  sauer 
und  besitzen  wie  die  Erbinerde-  und  Lanthanerde^Salze 
einen  säfsen,  adstringirenden  Geschmack.  Aus  den  Be- 
stimmungen ai  u.  bi  und  ci  u.  dx  ergiebt  sich  folgende 
Zusammensetzung  derselben  : 

ans  aus 

Berechnet    a^  u.  hf      cx  u.  d^ 
Yttrium      1  At.  =  30,85         79,41         79,44        79,38 

Sauerstoff  I  At.  =     8,00        20,59        20,56        20,62 


38,85       100,00       100,00       100,00 

2.  Schwefelsaure  YUererde.  —  Man  erhält  das  Salz 
beim  Abdampfen  seiner  Lösungen  im  Wasserbade  in  wohl- 
ausgebildeten ,  luftbeständigen ,  durchisichtigen  und  völlig 
farblosen  Krystallen,  die  ebenfalls  erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur ihr  Krystallwasser  vollständig  verlieren  und  dasselbe 
beim  Benetzen  mit  Wasser  unter  sehr  heftiger  Erhitzung 
wieder  auftiehmen.  Das  Salz  ist  im  wasserfreien  Zustande 
viel  mehr  und  schneller  löslich,  als  im  wasserhaltigen.  Bei 
starkem  Glühen  giebt  es  Schwefelsäure  aus.  Seine  Zusam- 
mensetzung ist  nach  ai,  bi  und  ci,  c^i,  bi  folgende  : 

aus  ans 

Berechnet    Ci  d^  e^        0^  b^ 
Tttererde  3  At.  =  116,55        37,77        37,76        87,80 

Schwefelsaures  At.  =s=  120,00        88,89        38,94        38,87 

Wasser  8  At  =    72,00        23,34        28,30  -^ 

308^55      106,0p      100,00. 

2.  Basiach-^salfetersaure  Yttererde,  —  Das  Salz  wird 
ganz  auf  dieselbe  Art  erhalten ,  wie  die  entsprechende  Er- 
binerdeverbindung. Es  bildet  vollkommen  weifse,  nicht  im 
mindesten  röthlich  gefärbte  Nadeln,  die  an  feuchter  Luft 
zerfliefsen,  ihr  Krystallwasser  erst  in  sehr  hoher  Temperatur 
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yerlieren  »nd  beim  Glfihen  reine  Tttererde  zurficklassen, 
ohne  dafs  dtibei  eine  Schmelzang  stattfindet.  Von  reinem 
Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt;  sie  löst  sich  aber 
im  Wasser,  welches  neutrale  salpetersaure  Yttererde  oder 
Erbinerde  enthält.  Durch  Kochen  mit  Wasser  entsteht  eine 
gelatinöse  überbasische  Verbindung.  Das  Salz  ist  nach  den 
Bestimmungen  hi  ix  k^  der  Erbinerdeverbindung  ganz  analog 
zusammengesetzt  : 


ans 

Berechnet 

K  hK 

Yttriumoxyd     2  At.  =     77,70 

48,96 

49,13 

Salpetersänre     1  At.  —     Ö4»00 

34,03 

34,80 

Wasser               3  At.  =     27,00 

17,01 

16,57 

158,70         100,00         100,00. 

3.  Oxalsäure  Yttererde.  —  Dieselbe  wird  ganz  auf 
gleiche  Art  erhalten,  wie  das  Erbinerdesalz,  und  bildet  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  ein  zartes,  völlig  weifses,  staubiges 
Pulver,  das  sein  Wasser  erst  bei  Temperaturen  vollständig 
verliert,  welche  denen,  wo  Zersetzung  der  Oxalsäure  ein- 
tritt, nahe  liegen,  Ihre  Zusammensetzurg  ist  nach  den  Be- 
stimmungen /]  gi  hl  folgende  : 


ans 

Berechnet 

A  9\  *i 

Yttererde     1  At.  ^  38,85 

46,33 

46,00 

Oxalsäure    1  At.  =  36,00 

42,93 

43,20 

Wasser         1  At.  =    9,00 

10,74 

10,80 

83,85         100,00         100,00. 

Wir  haben  im  Veiflauf  det*  vorstehenden  Untersuchung 
vergeblich  nach  Anhaltspunkten  gesucht,  welche  es  wahr- 
scheinlich machten  ^  dafs  noch  eine  dritte  Erde ,  die  von 
Einigen  angenommene  T6rbinerde,  im  Gadolinit  vorkommt. 
Versucht  man  es,  nach  der  von  Mosander  angegebenen 
und  auch  von  Delafontaine  benutzten  Methode  diese  Erde 
darzustellen,  so  erhält'  man  einen  Körper ;  aus  welchem  sich 
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sehr  leicht  nach  der  von  uns  beschriebenen  Methode  sowohl 
Erbinerde  als  auch  Yttererde  darstellen  lafst  and  der  sich 
in  allen  Stucken  wie  ein  Gemenge  dieser  letzteren  Erden 
verhalt.  Die  einzige  Thatsache,  welche  aof  das  Vorhanden- 
sein noch  einer  dritten  Erde  gedeutet  werden  konnte,  ist  die 
gelbe  Färbung  der  Ytteriterden,  die  weder  von  der  mehr  weifsen 
Yttererde,  noch  von  der  rosenrothen  Erbinerde  herrühren 
kann.  Allein  diese  Färbung  wird  um  so  schwacher,  je  voll- 
standiger  man  die  kleinen  Spuren  Cer-  und  Didymoxyd  aus 
dem  Gemenge  entfernt,  und  durfte  daher  von  diesen  letzte- 
ren Substanzen  herrühren.  Hätte  sie  in  der  Beimengung 
einer  besonderen  Erde  ihren  Grund ,  so  wurde  die  Menge 
derselben  jedenfalls  so  gering  sein ,  dafs  man  auf  ihre  Äb- 
scheidung  und  Untersuchung  wohl  därfte  verzichten  müssen ; 
denn  eine  noch  bedeutend  gelb  gefärbte  Yttererde  erleidet 
keinen  bestimmbaren  Gewichtsverlust,  wenn  man  sie  in  der 
Glähhitze  in  einem  Strome  Wasserstoff  erhitzt,  wodurch  sich 
die  gelbe  Färbung  in  eine  weifse  verwandelt. 

in.     Quantitative  Bestimmung   der  Erbinerde  und  Yttererde. 

Hat  man  beide  Erden  nach  dem  gewöhnlichen  Ver- 
fahren als  reine  oxalsaure  Salze  abgeschieden,  so  erhitzt 
man  die  letzteren  bei  Luftzutritt  In  starker  Weifsgluth 
einige  Zeit  und  bestimmt  das  gemeinschaftliche  Gewicht  der 
rückständigen  beiden  Erden.  Es  sei  A.  Der  geräumige 
Platintiegel,  welcher  die  gewogenen  Erden  erhält,  wird  zu 
Vs  mit  Wasser  angrfulU  und  auf  jedes  Decigramvi  der 
Erden  ungefähr  ein  Decigramm  in  einer  kleinen  graduirten 
Pipette  abgemesseue  concentrirte  Schwefelsäure  hinzugefugt 
Man  erhitzt  die  Flüssigkeit  unter  Umrühren  im  Wasserbade, 
indem  man  das  verdampfte  Wasser  nöthigenfalls  unter  Zu- 
satz von  noch  etwas  mehr  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt, 
bis  sich  alles  klar  gelöst,  hat,   was .  gewöhnlich  erst  nach 
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längerer  Zeit  der  Fall  ist.  Hat  man  die  FlQssigkeit  so  viel 
als  möglieb  im  Wasserbade  abgedampft,  so  stellt  man  den, 
den  Abdampfungsrückstand  enthaltenden  Tiegel  auf  ein  Pla- 
tindreieck, das  sich  in  einem  gröfseren  als  Luftbad  dienen- 
den Platintiegel  befindet,  uad  steigert  die  Temperatur  all* 
niälig,  bis  die  Schwefelsäure  ohne  ins  Kochen  zu  gerathen 
abgedampft  ist ,  und  der  innere  Tiegel  bei  successiv  wenig 
gesteigerter  Temperatur  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt. 
Betragt  das  Gewicht  der  so  aus  den  Erden  erhaltenen  wasser- 
freien schwefelsauren  Salze  B^  so  ist,  wenn  x  das  Gewicht 
der  in  Ä  enthaltenen  Erbinerde  bedeutet,  nach  einer  be- 
kannten  Gleichung  : 

a  1  yt  +  g-f40  ^Er+ß-h40 

gesetzt  ist. 

Substjtuirt  man  die  nummerischen  Werthe  fär  Er,  0,  S 
und  Yt  in  die  Gleichung,  so  erhält  man 

a  =s  4,9806  A  —  2,4540  B. 

Wir  geben  als  Beispiel  einer  solchen  Bestimmung  der 
Erbinerde  die  folgende,  zum  gröfsten  Theil  von  Herrn  A. 
König  ausgeführte  Analyse  des  Gadolinits. 

1,0723  Grm.  (a»)  des  Fossils  gaben  mit  Salzsäure  be- 
handelt 0,2425  Grm.  (b»)  Kieselerde  und  0,0076  Grm.  (02) 
Chlornatrium,  welches  unwägbare  Spuren  von  Chlorkalium 
enthielt.  100  Theile  des  Fossils  enthalten  daher  22,61  Kiesel- 
erde und  0,38  Natron. 

0,3812  Grm.  (d^)  in  einer  zugesckmolzenen  Glasröhre 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  aufgeschlossen,  ergaben  mit 
äbermangansaurem  Kali  titrirt  einen  0,03722  Grm.  (ei)  be- 
tragenden Eisenaxydttlgehait,  welcher  9,76  pC.  entspricht. 

1,1449  Grm.  (/g)  gaben  0,0220  Grm.  {gt)  in  einem  vorge- 
legften  Cblorealciumrohr  aufgefangenes  Wasser,  oder  in  Pro- 
centen  1,93. 
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1,2021  Grm.  (^2)  von  Kieselsäure;  die  durch  einen  Un- 
fall verloren  ging,  befreit ,  wurde  mit  Ammoniak  gefallt  und 
di^  durch  Decantation  sorgfaltig  ausgewaschene,, schleimige, 
noch  feuchte  Fällung  in  concentrirte  Oxalsäure  eingetragen 
und  längere  Zeit  bei  100^  C.  |rwärmt.  Der  röthlichweifse, 
die  Ytteriterden  und  Ceriterden  enthaltende  Niederschlag,  den 
wir  mit  G  bezeichnen  wollen,  wurde  abfiltrirt  und  die  durch- 
gelaufene Lösung ,  welche  nur  Eisenoxyd  und  Beryllerde 
enthielt,  abgedampft,  geglüht,  der  Rückstand  in  Salzsäure 
gelöst  und  Bisenoxyd  und  Beryllerde  auf  die  gewöhnliche 
Weise  getrennt.  Das  Gewicht  des  Eisenoxyds  betrug  0,1873 
Grm.  (4),  das  der  Beryllerde  0,0837  Grm.  {k^).  Die  letz- 
tere löste  sich  mit  Zurücklassung  einiger  unwägbarer  Flocken 
von  Thonerde  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Das  Fossil  enthält  daher  6,96  pC.  Beryllerde  und  7,36 
pC.  Eisenoxyd.  Aus  der  vom  ursprünglichen  Ammoniak- 
niederschlag getrennten  Flüssigkeit  wurde  nach  bekanntem 
Verfahren  noch  0,0100  Grm.  {U)  Aetzkalk  und  0,0049  Grm. 
(7712)  phosphorsaure  Magnesia  erhalten,  welche  0,83  p.C.  Kalk 
und  0,15  pC.  Magnesia  entsprechen. 

Aus  dem  geglühten  und  in  schwefelsaures  Salz  ver- 
wandelten Niederschlage  G  wurden  durch  zweifach-schwe- 
felsaures Kali  unter  Beobachtung  der  bekannten  Yorsichts- 
mafsregeln  die  Ytteriterden  von  den  Ceriterden  getrennt. 
Das  erhaltene  Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd  wog  zusam- 
men 0,1764  Grm.  {n%) ;  das  Gemenge  von  Yttererde  und 
Erbinerde  betrug  0,4516  Grm.  (02)* 

Zur  Bestimmung  der  Erbinerde  und  Yttererde  wurden 
die  gemischten  Erden  heftig  geglüht  und  0,4296  Grm.  {p^) 
derselben  in  wasserfreie  schwefelsaure  Salze  verwandelt, 
welche  0,8583  Grm.  {q-^)  wogen.  Nach  diesem  Versuch  ent- 
hält die  Substanz  34,64  pC.  Yttererde  und  2,93  pC.  Br- 
binerde. 
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Um  das  Ceroxydul  in  den  erhaltenen  Ceriterden  zu  be* 
stimmen,  wurden  0,1602  Grm.  (i's)  derselben  mit  Jodkalium  und 
einer  hinlänglichen  Menge  Salzsaure  in  ein  Kölbchen,  dessen 
Hals  zuvor  zu  einer  weiten  Spitze  ausgezogen  und  das  mit  Kohlen* 
säure  gefällt  war,  eingescbmoben  und  so  lange  im  Wasser* 
bade  digerirt;  bis  Alles  gelöst  war.  Die  Flüssigkeit,  welche 
auf  je  zwei  Atome  Ceroxydul  ein  Atom. Jod  ausgeschieden 
enthielt,  wurde  jodometriscb  bestimmt.  Nennt  man  n  die 
Anzahl  der  bei  der  Titrirung  zugesetzten  Cylinder  schwef- 
liger Säure,  t  die  Anzahl  der  zur  Zerstörung  von  einem 
Cylinder  schwefliger  Säure  gebrauchten  Burettengrade,  t\ 
die  bei  der  Titrirung  des  Cers  noch  zugesetzte  Anzahl 
Burettengrade  Jodfiussigkeit,  a  den  Jodgehalt  eines  Büretten- 
grades,  so  ergiebt  sich  das  Gericht  des  Ceroxyduls  c  aus 
der  Gleichung 

2(Ge  +  O)       , 
c  =  j  a  (nt-tt) 

Die  0,1602  Grm.  (r^)  der  Oxyde  auf  diese  Weise  titrirt  gaben 

»  =  4;  <  =  8,36;  «j  =  5,95;  a  =  0,004928. 

Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Cers  zu  46  an,  so 
ergiebt  sich  aus  der  Berechnung  ein  Ceroxydulgehalt  von 
0,0344  («s)  in  1,2021  Fossil  oder  2,86  pC. 

Die  Flüssigkeit,  welche  zur  Titrirung  benutzt  war,  wurde 
mit  schwefliger  Saure  versetzt  und  zur  Verjagung  des  Salz- 
Säureüberschusses  eingedampft,  filtrirt  und  die  Ceritoxyde 
daraus  durch  oxalsaures  Ammoniak  wieder  gefällt.  Der 
Niederschlag  gab  geglüht  0,1355  Grm.  (^2)  Ceritoxyde,  die 
nach  dem  Auflösen  in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  schwefliger  Säure  und  nach  dem  Eindampfen  und 
Erhitzen  0,2215  Grm.  (u«)  wasserfreie  schwefelsaure  Cerit- 
oxyde gaben. 

Nach  einer  Trennungsmethode  von  Lanthan  und  Didym 
hat  man  bisher   vergeblich    gesucht.     Die  stöchiometrische 
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Formel  Didym,  Lanthan  und  Cer  enthaltender  Verbindungen 
läfst  sieh  indessen  auch  ohne  eine  solche  Trennung  aus  an- 
deren Beziehungen  ableiten. 

Wagt  man  nämlich  die  gemeinschaftlich  abgeschiedenen 
Ceriterden  zusammen,  so  braucht  man  dieselben  nur  unter 
Zusatz  von  etwas  schwefliger  Siure  in  wasserfreie  schwe- 
felsaure Salze  zu  verwandeln  und  diese  zu  wiegen,  um,  wenn 
das  Cer  zuvor  bestimmt  ist,  alle  Daten  zur  Berechnung  der 
stöchiometrischen  Formel  der  untersuchten  Verbindung  zu 
erhalten;  denn  der  zur  Berechnung  ausreichende  gemein- 
schaftliche Sauerstoffgehalt  des  Lanthan-  und  Didymoxyds 
ergiebt  sich  aus  der  gefundenen  Zusammensetzung  des  ge- 
meinschaftlich gewogenen  schwefelsauren  Lanthan-  und  Di- 
dymoxyds. Um  aufserdem  auch  noch  das  Verhälti^ifs  des 
Didyms  zum  Lanthan  im  Gadolinit  wenigstens  annähernd  fest- 
zustellen, haben  wir  uns  einer  spectralanalytischen  Titrir- 
methode  bedient,  die,  wenn  auch  nicht  exacte ,  doch  ange- 
nähert richtige  Resultate  giebt.  Diese  Methode  gründet  sich 
darauf,  dafs  man  die  Absorptionsbänder  einer  gemessenen 
Lösung  von  bekanntem  Didymgehalt  mit  den  Absorptions- 
bändem  der  fraglichen,  ebenfalls  gemessenen  Lösung  von 
unbekanntem  Didymgehalt  dadurch  vergleicht,  dafs  man  eine 
dieser  Lösungen  so  lange  durch  eine  gemessene  Wasser- 
masse verdünnt,  bis  die  Bänder  beider  gleiche  Intensität 
zeigen.  Der  Versuch  gelingt  in  folgender  Weise  am  Besten. 
Man  bringt  zwei  calibrirte  Mefsröhren  von  ganz  gleichen 
Dimensionen,  die  eine,  /,  mit  der  Lösung  des  zu  unter- 
suchenden didymhaltigen  Salzes,  vor  den  freien  Spalt  des 
Spectralapparats,  die  andere,  //,  mit  einer  Lösung  von  be- 
kanntem Didymoxydgehalt  vor  das  Spaltprisma,  und  erzeugt 
durch  dieselben  zwei  übereinanderliegende  Absorptionsspec- 
tren.  Die  Mefsröhre  1  enthalte  Ti  Cubikcentimeter,  die 
Mefsröhre  II  dagegen  1\  Cubikcentimeter  Flüssigkeit,   die 
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in  emem  Cubikcentimeter  a  6rm.  Didymoxyd  enthält.  Es 
sei  ferner  die  Anzahl  der  in  II  zugesetzten  Cabikcentimeter 
Wasser,  die  nöthig  sind,  um  die  Intensität  der  Absorptions- 
bander  gleich  erscheinen  zu  lassen,  ti ,  so  ist  das  Gewicht  d 
des  in  der  zu  untersuchenden  Lösung  I  enthaltenen  Didym- 

oxyds  : 

T, 


d  =  T, 


T.  +  t 


Das  Eintreten  des  Reactionspunktes ,  bei  welchem  die 
Absorptionsbänder  gleiche  Helligkeit  zeigen,  ist  nicht  ohne 
Schwierigkeit  zn  beobachten.  Von  allen  Absorptionsbändern 
eignet  sich  Dia  am  Besten  zur  Messung,  da  das  daselbst 
liegende  Band  am  Breitesten  ist  und  bei  einer  allmäligen 
Schwächung  der  Spectren  zuletzt  verschwindet.  Man  stellt 
die  Heftröhre  I  so  nahe  als  möglich  vor  dem  freien  Spalt 
auf  und  projicirt  die  von  derselben  erzeugte  Brennlinie  der- 
gestalt auf  den  Spalt,  dafs  derselbe  die  Mitte  der  Brennlinie 
emnimmt;  die  von  der  anderen  Mefsröhre  II  entworfene 
Brennlinie  lafst  man  auf  die  Mitte  des  Spaltprismas  fallen. 
Indem  man  die  Lampen  etwas  verschiebt,  bis  beide  Spectren 
das  Maximum  der  Helligkeit  zeigen,  kann  man  die  Einstel- 
lung noch  feiner  bewerkstelligen.  Das  menschliche  Auge  ist 
bekanntlich  für  Helligkeitsunterschiede  bei  einer  bestimmten, 
und  zwar  sehr  schwachen  absoluten  Helligkeit  am  Empfind- 
lichsten. Man  wendet  daher  als  Normalfiüssigkeit  eine  sehr 
ferdQnnte  Didymlösung  an ;  für  Mefsröhren  von  i2  MM. 
Durchmesser  am  Besten  eme  Lösung,  die  im  Cubikcentimeter 
Wasser  etwa  0,01  Grm.  Didymoxyd  enthalt.  Vor  Allem  aber 
kommt  es  darauf  an ,  die  Helligkeit  der  Spectren  möglichst 
gleich  zu  machen  und  ihre  Lichtstärke  bis  auf  den  zur 
Beobachtung  geeignetsten  Grad  abzuschwächen.  Diefs  ge- 
schieht sehr  leicht  und  genau   durch  Regulirung   der  Flam- 
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menhöhe  mittelst  der  Gashahne  und  durch  Auf-  und  Zu- 
drehen der  kleinen,  die  Zuglöcher  umgebenden  Lampenhülse, 
mit  der  man  den  Luftzutritt  in  das  Brennerrohr  regulirt.  Hat 
man  den  Punkt  gleicher  Helligkeit  der  Absorptionsbänder 
Dio  so  genau  als  möglich  ermittelt,  so  läfst  man  den 
Apparat  einige  Hinuten  unberührt  und  verificirt  die  Beob- 
achtung noch  einmal  mit  unermüdetem  Auge.  Um  möglichst 
sicher  zu  gehen  ist  es  zweckmäfsig,  dieselbe  Beobachtung 
mit  veränderter  Spaltbreite  und  mit  verschiedenen.  Licht- 
intensitäten mehrmals  zu  wiederholen,  und  endlich  zu  ver- 
suchen, ob  sich  bei  Vertauschung  der  Mefsröhre  I  und  II  ein 
noch  übereinstimmendes  Resultat  ergiebt.  Zu  dem  folgenden, 
auf  diese  Weise  ausgeführten  Tilrirversuch  wurde  eine  Lö- 
sung der  oben  erhaltenen  0,2215  Grm.  (^2)  schwefelsaure 
Ceritoxyde  in  17  Cubikcentimetern  Wasser  benutzt.  Die  Be- 
obachtungselemente waren  : 

Ti  =  17,7  ;  T,  =  3,8 ;  T,  +  t  =  8,9 ;  a  =  0,01027  Grm.  Didymoxyd. 

Daraus  ergiebt  sich  der  Didymoxydgehalt 

d  ==  0,0774. 

Die  zum  vorstehenden  Versuch  benutzten  0,2215  Grm« 
stammen  von  0,1355  Grm.  (^2)  Ceritoxyden.  Diese  0,1355 
Grm.  sind  wiederum  den  Ceritoxyden  entnommen,  welche 
aus  1,2021  Grm.  (hi)  des  Fossils  abgeschieden  wurden  und 
0,1764  Grm.  (122)  wogen. 

In  diesen  1,2021  Grm.  sind  daher  0,1008  Grm.  Didym- 
oxyd enthalten ,  welche  8,38  pC.  entsprechen.  Das  Gewicht 
der  Ceritoxyde  0,1764  Grm.  (ni)  verringert  sich,  wenn  das 
darin  enthaltene  Ceroxyd  als  Ceroxydul  («2)  berechnet  wird^ 
auf  0;1738  Grm.  Nach  Abzug  des  oben  {s^)  bestimmten, 
0,0344  Grm.  betragenden  Ceroxyduls  und  der  eben  gefun- 
denen 0,1008  Grm.  Didymoxyd  bleibt  für  das  Lanlhanoxyd 
0,0386  Grm.,  welche  3,21  pC.  entsprechen. 
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Der  untersuchte  Gadolinit  besitzt  nach   diesen  Bestim- 
mungen folgende  Zusammensetzung  : 


0-6ehalt  der  < 

9in- 

0-Gehalt  der  iso 

1 

seinen  Bestand- 

morphen  Bestand 

theile 

theile 

Kieselerde 

.22,61 

11,97 

11,97 

Berjllerde 

6,96 

4,40 
1,42 

5,82 

Risenoxyd 

4,78 

EiBenoxjdal 

9,76 

2,17     ' 

Ttteierde 

84,64 

7,18 

Erbiaerde 

2,98 

0,86 

• 

Ceroxydol 

2,86 

0,42 

Didymoxyd 

8,88  \ 
8,21 

1,48») 

» 

11,96 

Lanthanoxjd 

Kagnesia 

0,15 

0,06 

Kalkerde 

0,83 

0,24 

Natron 

0,38 

0,10 

• 

Wasser 

1,98 

99,87. 

Die  Analyse  fuhrt,  wenn  man  den  Wassergehalt  als  un- 
wesentlich betrachtet,  auf  die  stöchiometrische  Formel  : 
SisBeYte,    oder  nach   der  gewöhnlichen  Schreibweise  : 

2  tt,8i  +  SeSi. 


*)  Dieser  Saaer0to%eIialt  wurde,  da  die  Atomgewichte  des  Lanthans 
und  Didyms  nicht  bekannt  sind,  aus  Versuch  t^,  u^  und  Sg  nach 
der  Bättigungscapacicät  der  Schwefelsäure  berechnet. 


Aoa«l.  d.  Cbam.  o.  Pharm.  CXXXVU.  Bd.  1.  Heit. 
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üeber   die   Einwirkung   der  Zirkonerde   auf 
die  kohlensauren  Alkalien; 

von  Hiortdahl  *). 


Seit  den  letzten  Jahren  betrachtet  man  gewöhnlich  die 
Zirkonerde  als  ein  der  Titansäure  analoges  Bioxyd,  nament- 
lich auf  Grund  der  Arbeiten  von  D  e  v  i  1 1  e  und  T  r  o  o  s  t  über 
das  Chlorzirkonium  und  tqu  Harignac  über  die  Fluorzir- 
konium-Doppelsalze. Zur  Vervollständigung  der  Untersuchung 
dieses  Oxydes  war  noch^eine  Verwandtschaft  zu  Basen  zu 
bestimmen  und  nachzuweisen,  dafs  es  sich  wirklich  als  eine 
Säure  verhalten  kann.  In  dieser  Richtung  habe  ich  die  Ver- 
suche angestellt,  deren  hauptsächlichste  Resultate  ich  hier 
mittheilen  will. 

Die  Zirkonerde,  mit  welcher  ich  gearbeitet  habe,  war 
dargestellt  durch  Aufschliefsen  von  Zirkon  mit  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium, nach  Marignac's  Verfahren;  das  so  er- 
haltene Gemenge  von  Fluorzirkonium-  und  Fluorsilicium- 
Doppelsalz  wird  dann  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  be- 
handelt und  zur  Trockne  eingedampft;  man  läfst  mit  Wässer 
kochen  und  filtrirt.  Bei  dem  Erkalten  scheidet  sich  schwefel- 
saure Zirkonerde  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich  ist;  durch  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  sehr 
rein  und  namentlich  frei  von  Eisen.  Durch  Concentriren  der 
Mutterlauge  kann  man  noch  eine  weitere  Uenge  reinen 
schwefelsauren  Salzes  erhalten ;  die  ganze  Menge  des  Eisens 
bleibt  in  der  Flüssigkeit.  Man  glüht  dann  das  schwefelsaure 
Salz  und  zersetzt  es  mittelst  Ammoniak. 

Die  Verwandtschaft  der  Zirkonerde  zu  den  Basen  ist 
im  Allgemeinen  ziemlich  schwach ;  ich  habe  die  directe  Ver- 


*)  Compt.  rend.  LXI,  175. 
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einigung  nur  für  Einen  Fall  bestimmen  können ;  gewöhnlich 
miifs  man,  um  bestimmte  Verbindungen  zu  erhalten,  seine 
Zuflacht  zu  den  indirecten  Methoden  nehmen,  die  ich  bald 
beschreiben  werde.  Nur  bei  Einwirkung  der  Zirkonerde  auf 
kohlensaure  Alkalien  habe  ich  Verbindungen  jener  Erde  mit 
Basen  auf  directem  Weg  erhalten  können.  Versuche,  bej 
welchen  ich  die  Zirkonerde  oder  selbst  Zirkonerde-Natron 
mit  flüchtigen  Chlormetallen  erhitzte,  gaben  kein  Resultat. 

Zirkonerde  und  kohlensaures  Natron»  —  In  H.  Rose*s 
Handbuch  ier  analytischen  Chemie  ist  angegeben,  dafs  die 
Zirkonerde  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  aus- 
treibt und  d^fs  das  so  entstehende  Zitkonerde-Natron  durch 
Wasser  unter  Freiwerden  der  Zirkonerde  zersetzt  wird  ♦). 
Meine  Untersuchungen  haben  nur  ergeben,  dafs  die  Menge 
der  ausgetriebenen  Kohlensäure  abhängt  von  der  Temperatur 
und  von  der  Dauer  der  Reaction,  wie  dies  bereits  Scheerer 
für  die  Kieselsäure  gezeigt  hat.  Ich  habe  auch  beobachtet, 
dafs  die  Froducte,  welche  bei  Behandlung  der  geglühten 
Masse  mit  Wasser  sich  bilden,  verschieden  sind  je  nach  der 
Menge  der  ausgetriebenen  Kohlensäure. 

Die  Zirkonerde  treibt  mit  grofser  Leichtigkeit  die  Menge 
Kohlensäure  aus,  welche  1  Aeq.  Zirkonerde  entspricht;  es 
bildet  sich  dann  das  Salz  NaO,  ZrO^.   Erhitzt  man  äquivalente 


^)  Man  hat  manobmal  die  Thorerde  als  ein  der  Zirkonerde  und  der 
Tiunsfture  tinalogefi  Oxyd  betrachtet  und  ihr  demgemärs  die 
Formel ThOf  beigelegt.  Ich  verdanke  Prof.  Waage  zu  Christia- 
nia  eine  kleine  Menge  Thorerde ,  welche  mich  in  den  Stand 
aetate  festzustellen,  dafs  dieser  Körper  sich  nicht  mit  den  Basen 
verbindet,  und  namentlich,  dafs  er  nicht  die  Kohlensäure  aus 
kohlensauren  Alkalien  auszutreiben  vermag.  0,3585  Grm.  Thor- 
erde wurden  zwei  Stunden  lang  mit  1,5830  Grm.  kohlensaurem 
Natron  erhitzt;  der  Gewichtsverlust  war  0,047  Grm.  oder  3,05 
pC. ;  aber  das  für  sich  allein  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzte 
kohlensaure  Natron  erleidet  einen  2,94  pC.  betragenden  Gewichts- 
verlust. 

3* 
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Mengen  Zirkonerde  und  kohlensaures  Natron,  so  erhält  man 
in  der  That  dieses  Salz  als  eine  krystallinische  Masse,  welche 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  sehr  langsam  anzieht.  Bei  Behand* 
lung  des  Salzes  mit  Wasser  sieht  man  in  den  ersten  Augen- 
blicken keine  Zersetzung ;  aber  bald  wird  das  Wasser  durch 
Aufnahme  von  freiem  Natron  alkalisch  und  amorphe  Zirkon- 
erde scheidet  sich  aus. 

0,3910  Grm.  Zirkonerde  warden  mit  0,3180  Grm.  kohleBsaurem 
Natron  (also  nach  gleichen  Aequivalenten)  zum  Dankelroth- 
glühen  erhitzt  Nach  neun  Stunden  waren  0,1810  Grm. 
Kohlensäure  ausgeschieden.  Bei  Behandlung  der  geglühten 
Masse  mit  Wasser  hliehen  0,8871  Grm.  ganz  amorphe  Zirkon- 
erde, entsprechend  99,03  pC.  der  angewendeten  Zirkonerde. 

Man  kann  auch,  durch  Erhitzen  Atx  Zirkonerde  mit  einem 
Ueberschufs  von  kohlensaurem  Natron  auf  eine  sehr  hohe  Tem- 
peratur, soviel  Kohlensäure  austreiben,  dafs  die  Menge  dersel- 
ben 2  Aequivalenten  entspricht.  Dann  bildet  sich  das  Salz 
2NaO,  Zr02.  Behandelt  man  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser,  so  zersetzt  sie  sich  unter  Zurucklassung  eines  deut- 
lich in  kleinen  hexagonalen  Blättchen  krystallisirten  Salzes. 

0,3290  Grm.  dieses  Balzes  ergaben  0,057  Wasser  und  0,2659  Zir- 
konerde, oder  17,04  pC.  Wasser  und  80,60  pC.  Zirkonerde. 

Um  das  Austreiben  der  Kohlensäur«  durch  die  Zirkon- 
erde mehr  in's  Einzelne  zu  untersuchen,  habe  ich  einen  quan- 
titativen Versuch  angestellt,  wobei  die  Zirkonerde  mit  kohlen- 
saurem Natron  auf  verschieden^  Temperaturen  erhitzt  und 
der  Gewichtsverlust  alle  halbe  Stunden  bestimmt  wurde. 
Bekanntlich  erleidet  das  kohlensaure  Natron  schon  bei  dem 
Erhitzen  für  sich  einen  Gewichtsverlust.  Es  waren  somit 
durch  eine  besondere  Versuchsreihe  diese  Gewichtsverluste 
zu  bestimmen  und  als  Correctionen  für  den  Versuch  mit 
Zirkonerde  zu  betrachten  *). 


*)  Ich  habe  mit  Gas  erhitzt.     Um  möglichst  gleiche  Temperaturen 
zu  haben,  habe   ich    ein  Manometer  swischen  die  Bohren  einge- 
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Angewendel  wurden 

Zirkonerde 

Kohlens.  Natron 
Im  Gänsen 


0,8860  Grm. 

3,7645  Grm« 
4,6405  Grm. 


Temperatur 
(Glühhitze 


Dnnkelroth 
Hellroth 
Gelb 
Weiü 


Zeit 

(Stunden  u. 

Minuten) 


Constantes 
Gewicht 


Gewichtsverlust 


absolut 


b 
23  0  ' 

5  30 

5  30 

6  0 


4,2160 
4,1390 
4,0620 
8,9155 


0,4245 
0,5015 
0,5765 
0,7250 


corrigirt 


1  Aeq.  ZrO, 
trieb  aus 
Aeq.  CO, 


0,3930 
0,4594 
0,4722 
0,6206 


1,20 
1,41 
1,45 
1,92 


Man  ersieht  aus  dieser  Tabelle,  dafs  der  Gewichtsverlust 
zugleich  von  der  Temperatur  und  der  Dauer  des  Glühens 
abhängt.  Im  Anfang  ist  die  Kohlensaureentwickelong  sehr 
rasch,  wahrend  sie  sich  nach  einiger  Zeit  bemerklich  ver- 
langsamt. Nach  sechs  Stunden  war  z.  B.  schon  1  Aeq. 
Kohlensäure  ausgetrieben ,  während  zum  Austreiben  von 
1,2  Aeq.  bei  derselben  Temperatur  dreiundzwanzig  Stunden 
nöthig  waren.  Nur  durch  Anwendung  sehr  hoher  Tem- 
peratur und  langes  Unterhalten  derselben  lassen  sich  etwa 
2  Aeq.  (1)92)  Kohlensäure  austreiben. 


schaltet,  welches  immer  den  Druck  eu  reguliren  gestattete.  Die 
DuDkelrothglfihhitae  wurde  mittelst  eines  Bunsen  sehen  Bren- 
ners erhalten,  die  HellrothglGhhitse  mittelst  einer  Gaslampe  mit 
12  Brennern,  die  Oelbglfihhitze  mittelst  eines  Gasgebläses  und 
die  WeiÜiglühhitze  mittelst  desselben  Apparates  bei  stärkerer  Be- 
lastung desselben. 

Die  Gewichtsverluste,  welche  das  kohlensaure  Natron  für  sich 
allein  erlitt,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt : 


2,1846  Grm.  li 
bei  d.  Temperatur 

Lohlens.  Natrc 
Nach 

m  wogen 
Grm. 

Gewicht 
Absolut 

srerlust 
In  pC. 

Dnnkelroth 
HeUroth 
Gelb 
Weift 

2  0 
2  0 
0  30 

%1700 
2,1640 
2,1240 
2,1240 

0,0185 
0,0245 
0,0645 
0,0645 

0,84 
1,12 
2,94 
2,94 
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üeber  die  Darstellung  des  Methylgases ; 

von  P.  Schützenberger  *). 


Brodie  erhielt  das  Acetylbyperoxyd  durch  die  Ein- 
wirkung von  reinem  gefälltem  Baryumhyperoxyd  auf  kalt 
erhaltene  wasserfreie  Essigsäure.  Wendet  man  einen  Ueber- 
schufs  von  Baryumhyperoxyd  an  und  erwärmt  das  Gemische 
von  wasserfreier  Säure  und  Hyperoxyd,  so  findet,  unter 
gleichzeitige!:  Bildung  von  essigsaurem  Baryum,  eine  sehr 
regelmäfsige  Gasentwickelung  statt.  Die  Operation  kanti 
in  einem  einfachen,  100  bis  150  Grm.  fassenden  Kolben 
vorgenommen  werden,  der  mit  einer  Gasentwickelungsröhre 
versehen  ist.  Das  Gas  ist  ein  Gemische  von  2  Vol.  Kohlen- 
säure auf  1  Vol.  nicht  durch  Kalilauge  absörbirbaren  Kohlen- 
wasserstoiT;  letzterer  hat  die  Zusammensetzung  und  alle 
Eigenschaften  des  Methyls  (€113)2  oder  Aethylwasserstofis. 
Die  Zersetzung  geht  also  sehr  glatt  vor  sich  gemäfs  der 
Gleichung  : 

«ßSol^]  +    «Bad  =  e.d,  +  GÄ  +  2p*fi^|0]. 

Sie  kann  zur  Darstellung  des  Methyls  angewendet  wer- 
den, welche  dann  so  leicht  ist  wie  die  irgend  eines  anderen 
Gases. 


*)  Compt.  rend.  LXI,  487. 


39 


[Jeber  eine  neue  Klasse  organischer  Verbin- 
dungen,  in  denen  Wasserstoff  durch  Stick- 
stoff vertreten   ist; 
von  Peter  Griefs» 


Vierte  Abhandlung. 

Alle  die  yerschiedenen  stickstoffsubstituirten  Verbindun- 
gen, welche  ich  bis  jetzt  kennen  gelehrt  habe  *),  lassen 
sich  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  und  ihres  chemischen 
Verhaltens  in  zwei  Abtheilungen  ordnen.  Bezeichnet  man 
die  Constitution  der  Amidoverbindungen  allgemein  mit 
CxIf(y^2)(NH3)'^02 ,  so  läfst  sich  die  Verschiedenheit  in  der 
Bildung  beider  Abtheilungen  in  folgender  Weise  versinn- 
lichen : 

I.      2  [C,H(y_,)  (NHaVC]  +  NHO,  =:  C„H,(y.,)  (NHa)'' (N,y'0,.+2  H,0. 
IL         C^Hcy.,)  (NH,)"0,  +  NHO,  —  C,H(,.,)  (N,)"0,  +  2  H,0. 

Wahrend  also  im  ersten  Falle  die  Substitution  von  3  Ato- 
men Wasserstoff  durch  1  Atom  Stickstoff  sich  auf  2  Atome 
der  Amidoverbindung  erstreckt,  ist  sie  im  zweiten  nur  auf 
1  Atom  beschrankt.  Es  ist  hiernach  klar,  dafs  einer  jeden 
Amidoverbindung  zwei  stickstoffsubstituirte  Körper  entsprechen 
mfissen.  Die  Bedingungen,  welche  einzuhalten  sind,  um  die 
Reaotion  beliebig,  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  zu  leiten, 
sind  mitunter  verschieden;  doch  ist  im  Allgemeinen  als 
Regel  anzunehmen,  dafs  bei  Einwirkung  der  salpetrigen 
Saure  auf  neutrale  Lösungen  der  Amidoverbindungen  Körper 
der  ersten  Klasse,  und  bei  Anwendung  saurer  Lösungen 
solche  erhalten  werden,  welche  der  zweiten  Gleichung  ent- 
sprechen.   Ich  habe  bisher  vorzugsweise  Glieder  der  ersten 


•)  Diese  Annaien  CXUl,  201;    CXVII,  1;  CXXI,  267. 
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Gruppe  einem  genaueren  Studium  unterzogen.  Unter  anderen 
gehören  hierher  die  Diazo-Amidobenzoesäure  und  das  Diazo- 
Amidobenzol,  welch'  letzteres,  um  ein  concretes  Beispiel 
anzufahren,  nach  folgender  Gleichung  entsteht  : 

2  CJHyN     +     NHO,    =     CiÄjNg  +  2  H,0 

Anilin  Diazo-Amido- 

benzol. 

Als  einen  bereits  ebenfalls  ausführlich  beschriebenen  Re- 
präsentanten der  zweiten  Gruppe  erwähne  ich  das  Diazo- 
dinitrophenol,  welches  sich  in  nachstehender  Weise  bildet  : 

C6H,(NOg)8(NH8)"0  +  NHOj   =    CeH,(N08),(N,)"0  +  2  H,0 
Pikraminsäure  *       Diazodinitrophenol. 

Aufserdem  gehören  zu  dieser  Abtheilung  noch  eine 
Anzahl  Verbindungen,  von  deren  Existenz  ich  bisher  nur  in 
vorläufigen  Notizen  *)  Nachricht  gegeben  habe ,  wie  z.  B. 
Diazobenzol,  Diazonaphtol  u.  s.  w.  Ich  habe  nunmehr  Gele- 
genheit gehabt,  auch  diese  genauer  zu  untersuchen,  und  ich 
werde  versuchen,  die  dabei  erhaltenen  Resultate  in  dieser 
und  einigen  nachfolgenden  Abhandlungen  mitzutheilen. 

Schon  hier  mag  hervorgehoben  werden,  dafs  diese 
Körper  sämmtlich  durch  ihre  Eigenschaft,  die  mannigfaltigsten 
Verbindungen  einzugehen,  ausgezeichnet  sind,  und  dafs  sie 
in  dieser  Beziehung  Eigenthümlichkeiten  zeigen,  wie  sie 
aufserdem  im  Gebiete  der  Chemie  nicht  angetroffen  werden. 
Im  freien  Zustande  sind  dieselben  aufserordentlich  leicht  ver-* 
änderlich,  während  ihre  Verbindungen  verhältnifsmjfsig  be- 
ständig sind.  Es  waren  defshalb  auch  die  letzteren,  welche 
bei  der  vorliegenden  Untersuchung  vorzugsweise  berOcksichtigt 
wurden.  Sehr  bemerkenswerth  sind  femer  die  auffallenden 
physikalischen  Eigenschaften   aller   dieser   Substanzen,    und 


*)  Diese  Annalen,Sapplementbd.  I,  100;  Proceedings  of  the  Royal 
Society  IX,  594;  X,  309. 
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eben  so  die  reiche  Anxehl  ihrer  Umsetziingsproducte ,  wef«* 
I  halb  sie,  Alles  dieses  zusammengenoroineii ,  als  eine  der 
interessantesten  Klassen  organischer  Verbindungen  betrachtet 
werden  können. 

Was  die  rationelle  Constitution  derselben  anbdangt,  so 
habe  ich  fast  dur<^weg  theoretische  Betrachtungen  yermie«* 
den.  Bezuglich  der  Form  jedoch ,  in  welcher  sie  die  beiden 
Atome  Stickstoff  enthalten,  glaube  ich  der  Ansicht  huldigen 
zu  müssen,  dafs  dieselben  2  Atomen  Wasserstoff  äquivalent 
darin  anzunehmen  sind,  und  in  Uebereinstimmung  hiermit  sind 
auch  die  Mamen  der  neuen  Körper  gebildet  worden. 

In  der  gegenwärtigen  Abhandlung  werde  ich  mich 
speciell  auf  die  Beschreibung  des  Diazobenzols  und  seiner 
Abkömmlinge  beschranken.  Von  den  letzteren  ist  das  Sal- 
petersäure*Diazobenzol  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung 
aller  anderen  Derivate  besonders  wichtig,  wefshaib  dasselbe 
auch  zuerst  Erwähnung  finden  mag, 

Salpetersäure- Diazolenzoly  C6H4N2,  NHO3. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  gelingt  auf  verschie^ 
dene  Weise ;  am  Einfachsten  durch  Einwirkung  der  salpetri- 
gen Saure  auf  wässeriges  salpetersaures  Anilin.  Es  ist  dabei 
durchaus  nicht  nötbig,  dafs  sich  dieses  vollständig  in  Auf- 
lösung befindet,  wefshaib  man  es,  da  eine  zu  grofse  Menge 
Wasser  später,  bei  Abscheidung  der  neuen  Verbindung  in 
Krystallen,  hinderlich  ist,  am  Zwockmäfsigsten  in  Breiform 
verwendet.  Bei  Darstellung  gröfserer  Quantitäten  vertheilt 
man  den  Brei  in  mehrere  cylindrische  Gefäfse  und  läfst  in 
diese  der  Reihe  nach  abwechselnd  die  salpetrige  Säure 
eintreten.  Da  sich  während  der  Operation  beträchtlich  viel 
Wärme  entbindet,  und  es  nicht  gerathen  ist,  die  Temperatur 
aber  30^  steigen  zu  lassen ,  so  ist  man  genöthigt,  gut  abzu- 
kühlen und  den  Gasstrom  nicht  allzu  rasch  zu   unterhalten. 
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Sobald  alles  Salpetersäure  Anilin  verschwunden  (welcher 
Zeitpunkt  dann  eingetreten  ist,  wenn  starke  Kalilauge  in 
einer  Probe  der  erhaltenen  Lösung  keine  Ausscheidung  TOn 
Anilin  mehr  bewirkt),  kann  die  Gaszufuhr  unterbrochen 
werden.  Um  nun  das  gebildete  Salpetersäure  -  Diai^obenzol 
in  Krystailen  zu  erhalten,  benutzt  man  seine  Eigenschaft,  in 
Aether,  selbst  wenn  diesem  eine  grofse  Menge  wasserigen 
Alkohols  beigemischt  ist,  beinahe  vollständig  unlöslich  zu 
sein.  Versetzt  man  defshalu  die  filtrirte  wässerige  Auflösung 
mit  dem  dreifachen  Volum  starkem  Alkohol  und  dann  mit 
genügend  viel  Aether,  so  wird  die  neue  Verbindung  fast 
vollständig  in  langen  weifsen  Nadeln  abgeschieden.  Nach 
einigem  Stehen  werden  diese  von  der  Mutterlauge  getrennt, 
und  auf  dem  Filter  so  lange  mit  Aether  gewaschen,  bis 
dieser  farblos  abläuft.  Um  übrigens  die  letzten  Spuren 
färbender  Substanz  zu  entfernen,  ist  es  nöthig,  die  Krystalle 
noch  einmal  in  ein  wenig  kaltem  Wasser  zu  lösen  und  dann 
wiederum  durch  Alkohol  und  Aether  abzuscheiden. 

Die  weiter  unten  anzuführenden  Analysen  zeigen  mit 
Bestimmtheit,  dafs  der  so  dargestellten  Verbindung  die  For- 
mel C6H4N2,NHO»  zukommt,  wonach  sich  ihre  Bildung  durch 
folgende  Gleichung  versinniicfaen  läfst  : 

CeHyN.NHOs     +     NHO,     =     CeH4N„NH0a    +    J  H,0 

Salpetersaares  Salpetersäure- 

Anilin  Diasobenzol. 

Eine  andere  Methode   der  Darstellung  beruht  auf  dem 

\C  H  N  / 
Verhalten  des  Diazo-Amidobenzols    n^u^v^     ^u    salpetriger 

Säure.  Wird  diese  Verbindung  in  kaltem  Aether  gelöst  und 
unter  Abkühlen  ein  Strom  der  salpetrigen  Säure  eingeleitel, 
so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  von  Salpetersäure* 
Diazobenzol.  Die  Einwirkung  mufs  so  kioge  andauern,  bis 
keine  weitere  Abscheidung  mehr  bemerkbar  ist.    Man  sam- 
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meli  den  Körper  dann  auf  efaiem  Filter  und  reinigt  ihn  wie 
tnrher  angegeben.  Folgende  Gleichung  versinnlicht  diesen 
Bildungsproceb  : 

<^itHiiNs    +    NHO,  4-2NHO,    »    8CsB4Nt,  Mm),    +  SH,0 

Diazo-AmidcH  Salpetenftare-Diazo- 

benzol  benzol. 

Es  ist  anzunehmen,  dafs  die  nach  dieser  Gleichung  er- 
forderliche Salpetersäure  der  salpetrigen  Säure  ursprünglich 
beigemengt  war  (vgl.  diese  Annalen  CXXI,  2581.  So  ele- 
gant und  einfach  auch  diese  Darstellung  *)  zu  sein  scheint, 
80  wird  man  sich  ihrer  doch  selten  bedienen,  da  sie  die  vor- 
herige des  Diazo-Amidobenzols  voraussetzt,  eines  Körpers, 
dessen  Bereitung  in  gröfserer  Quantität  ziemlich  mühsam  ist. 

Das  Salpetersäure-Diazobenzol  kann  auch  durch  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  direct  auf  Anilin  gewonnen  wer- 
den. Man  löst  letzteres  zu  diesem  Zwecke  in  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  und  leitet  so  lange  salpetrige  Säure  ein,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Aether  eine  reich- 
liche Ausscheidung  nadeiförmiger  Krystalle  erkennen  läfst. 
Die  gesammte  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Aether  versetzt 
und  die  Krystalle  werden  gleichfalls  wie  oben  beschrieben 
gereinigt. 

Zur  Darstellung  im  Grofsen  eignet  sich  diese  Methode 
ebenfalls  nur  wenig,  und  da  auch,  wie  anzunehmen  ist,  das 


*)  Auf  diese  Weise  babe  ich  zuerst  das  Salpetersäure  -  Diazobenzol 
erbalten.  Sie  gab  Veranlassung,  dafs  ich  in  der  Über  dasselbe 
aad  abnlieh«  Körper  gegebenen  vorlftofigen  Notiz  (a.  a.  O.)  sein 
Molecnl  doppelt  ao  hoch»  nlbnlicb  :  CijH^N« ,  2  NHOg  annahm. 
Die  erste  der  beschriebenen  Darstellungsmethoden,  so  wie  yiele 
andere  im  Laufe  der  gegenwärtigen  Abhandlung  zu  erwähnende 
ThatBacben  lassen  ea  jedooh  unbedingt  richtiger  erscheinen,  wenn 
man  der.  einfachen  Formel  CeHiN^^NHOs  den  Vorzug  giebt.  Ein 
Gleiches  gilt  natürlich  auch  yon  den  anderen  Verbindungen, 
deren  Formebi  in  der  erwähnten  Notiz  in  ahnlicher  Weise  ver- 
doi^elt  worden. 
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Anilin  zunächst  in  Diazo-Anodobenzol  ubergeföhrl  wird,  «o 
ist  sie  auch  im  Frincip  nielit  von  der  vorher  beschrieben«! 
verschieden.  ,  ' 

So  einfach  im  Allgemeinen  auch  alle  diese  Darstellangs- 
methoden  des  Salpetersaure  - Diazobenzols  sein  mögen,  so 
ist  doch,  um  eines  günstigen  Erfolges  sicher  zu  sein,  die 
strengste  Einhaltung  der  angegebenen  Regeln  zu  beobachten. 
Ereignet  es  sich  z.  6.,  dafs  die  Temperatur  die  angegebene 
Grenze  übersteigt,  so  tritt  häufig  eine  plötzliche  Stickgas- 
entwickelung ein,  welcher  nur  schwierig,  am  Besten  durch 
eine  sofortige  rasche  Abkühlung,  Einhalt  gethan  werden 
kann,  die  in  der  Regel  aber  mit  einem  vollständigen  Verlust 
der  Substanz  endigt.  Bedient  man  sich  zur  Darstellung  des 
zuerst  erwähnten  Verfahrens,  so  bemerkt  man  mitunter,  dafs 
Aether  aus  der  alkoholisch  -  wässerigen  Lösung  nicht  sofort 
Krystalle,  sondern  eine  wässerige  Schicht  am  Boden  des 
Gefäfses  absondert,  in  *der  die  neue  Verbindung  gelöst  bleibt. 
Mangel  an  Alkohol  ist  dann  die  Ursache  dieser  Erscheinung. 
Versetzt  man  defshalb  die  wässerige  Schicht  aufs  Neue  mit 
einer  genügenden  Quantität  desselben,  so  kann  man  sicher 
sein,  dafs  nun  Zufügen  von  Aether  unfehlbar  Krystallbildung 
bewirkt. 

Das  nach  irgend  einer  der  beschriebenen  Methoden  dar- 
gestellte Salpetersäure -Diazobenzol  krystallisirt  in  weifsen 
Nadeln,  die  oft  die  Länge  von  mehreren  Zoll  erreichen, 
aufserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
und  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sind. 
Man  kann  es  ohne  Gefahr  über  Schwefelsäure  trocknen  und 
in  diesem  Zustande  viele  Vk^ochen  lang,  ohne  dafs  es  eine 
Veränderung  erleidet,  aufbewahren.  Bei  sehr  langem  Liegen 
an  freier  Luft  wird  es  nach  und  nach  vollständig  in  eine 
braune,  amorphe,  iii  Alkalien  lösliche  Substanz  .verwandelt. 
Schon   beim  gelinden  Erhitzen   explodirt   es,   und  zwar  bei 
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weiteon  heftiger  wie  selbst  Knallqueeksilber  oder  Jodstickstoff. 
Selbst  eine  verhallnifsiiMirsig  geringe  Menge  (etwa  1  Grm.)  ver- 
ursacht dabei  einen  Knall  wie  ein  starker  Pistolenschufs.  Die  zer- 
störende Wirkung  dieser  Explosion  ist  ebenfalls  ohne  Analogie. 
So  wie  durch  Erhitzen  wird  die  Zersetzung  auch  durch  Stofs 
und  Druck  bewirkt.  Die  kleinsten  Stäubchen  auf  den  Fufs- 
boden  gestreut  detoniren  beim  Zertreten,  zum  Theil  unter 
Feuererscheinung  und  mit  gröfster  Lebhaftigkeit.  Diese  Ei- 
genschaften des  Salpetersiure  •  Diazobenzols  gebieten  natur- 
lich die  gröfste  Vorsicht  *)  in  der  Handhabung  desselben, 
und  lassen  es  kaum  möglich  erscheinen,  seine  Zusammen- 
setzung in  gewöhnlicher  Weise  durch  die  Verbrennungs- 
analyse zu  ermittehi.    Ich  bin  hiervon  übrigens  um  so  lieber 


*)  loh  wiU  bei  dieser  Qelegenheit  darauf  anfinerkiam  machen,  dafii 
es  stets  anzurathen  ist,  die  alkoholisch- Ätherische  MatterRnge, 
welche  sich  bei  Darstellung  des  Salpetersäure -Diaaobensols  er- 
giebt,  ehe  man  sie  anm  Zwecke  der  Wiedergewinnung  des 
Aethers  der  Destillation  unterwirft,  vorher  mit  etwas  Wasser 
SU  schfttteln,  um  etwa  in  ihr  noch  vorhandene  Krystalle  in  Auf- 
lösung zu  bringen.  Ich  habe  mich  von  der  Wichtigkeit  dieser 
Yorsichtsmal^regel  leider  erst  durch  eine  sehr  unangenehme  Er- 
fahrung überzeugen  müssen.  Aus  einer  größeren  Quantität  einer 
solchen  Flüssigkeit  waren  nach  dem  Abfiltriren  des  Salpetersäure- 
Diaxobenzols  nachträglich  noch  einige  Krystalle  am  Boden  des 
Gefäfses  angeschossen,  deren  Menge  jedoch  zu  unbedeutend 
schien,  um  bei  der  Destillation  im  Wasserbade  irgend  eine  St5- 
rong  veranlassen  zu  können.  Unglücklicherweise  jedoch  war 
diese  Yermuthung  nicht  gerechtfertigt,  indem  alsbald  eine  so 
heftige  Explosion  eintrat,  dafs  der  gesammte Destiliationsapparat 
im  wahren  Sinne  des  Wortes  in  Trümmer  zerschlagen  wurde. 
Zu  gleicher  Zeit  fing  der  Aether  Feuer  und  die  Flammen  ver- 
breiteten sich  gefahrdrohend  im  Arbeitsraum.  Die  äufserst  hef- 
tige Lufterschütterung  hatte  dabei  alle  Gasflammen  ausgelöscht, 
und  den  im  Zimmer  Arbeitenden ,  die ,  beiläufig  gesagt ,  durch 
einen  Zufall  grofseo  Beschädigungen  entgingen,  das  Athmen  für 
einen  Augenblick  unmöglich  gemacht  —  Ich  zweifle  nicht  daran, 
dafs  das  Salpetersäure- Diazobenzol,  in  Folge  dieser  explosiven 
Natur,  später  eine  practische  Yerwerthung  finden  wird. 
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abgestanden ,  als  ich  Geleg^ibeit  hatte,  ähnlich  canstituirte, 
aber  weniger  zum  Explodiren  geneigte  Körpernaoh  den  gang- 
baren Methoden  zu  analysiren.  Aufserdem  aber  liefert  auch  die 
Umsetzung,  welche  das  Salpetersäure-Diazobenzol  beim  Kochen 
seiner  wasserigen  Lösung  erleidet,  wobei  es  unter  Mitwir^ 
kung  des  Wassers  in  Phenylsaure,  Stickstoff  und  Salpeter^ 
saure  zerfallt;  sichere  Anhaltspunkte,  um  die  Zusammen- 
setzung desselben  zu  erschliefsen.  Ich  habe  ^e  Menge. des 
Stickstoffs  und  der  Salpetersaure  quantitativ  bestimmt. 

0,605  Grm. ^),  in  Wasser  gelöst,  gaben  beim  Kochen  in  einem 
durch  Kohlensäure  luftleer  gemachten  Kolben,  aus  welchem 
die  Gase  in  ein  mit  Kalilauge  gefälltes  Mefsrohr  entwichen, 
80,4  Cubikcentimeter  StickstoflF  von  0°  und  760"*"  Druck  = 
0,101  Grm.  Bei  der  Annahme,  dafs  das  Salpetersfture-IHaa^ 
benzol  nach  der  Formel  C0li4Ns,  NHO,  zusammengesetzt  ist, 
kann  diese  Zersetzung  durch  nachstehende  Gleichung  ausge- 
drückt werden  : 

CeH^N,,  NHOa     +     HjO     =     CeHeO     +     N,  -f  NHO, 

Salpetersäure-  Phenylsaure. 

Diazobenzol 

Hiemach  müfsten  frei  werden  Gefunden 

N  16,77  16,70. 

0,492  Grm.,  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt,  yerbraucfaten  zur 
Neutralisation  29,5  Cubikcentimeter  Zebentnormalalkalilösung, 
entsprechend  0,1SÖ  Grm.  NHOg. 

Berechnet  Gefunden 

CaH^N,  190  62,27  — 

NHOa  63  87,73  37,77 

253  100,00. 


*)  Wo  nicht  ausdrucklich  das  Gegentheil  angeführt  ist,  sind  alle 
die  Substanzen ,  die  zu  den  in  dieser  Abhandlung  angeführten 
Analysen  gedient  haben,  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Baume 
getrocknet  worden. 


4 
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Schwefdaäure-Diazohenzol^  CeH4N8,  SH2O4. 

Schwefelsaures  Anilin,  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
vertheilt,  wird  zwar  durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Saure  gelöst  und  nach  der  Gleichung  : 

CeHjN,  SHgO*  -f  NHO*  =  CaH4N„  SH,04  +  2  HjO 

in  Schwefelsaure-Diazobenzol  übergeführt,  allein  da  sich  auf 
diese  Weise   die  Bildung  nur  langsam  vollzieht,  so  bedient 
man  sich  zur  Darstellung  zweckmäfsiger  des  Salpetersäure- 
Diazobenzols,   indem  man  dieses  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  *)  mit  Schwefelsäure   zersetzt ,   die  man ,   um  beim 
Vermischen  Erwärmung  zu  vermeiden,  vorher  mit  dem  dop- 
pelten Volumen  Wasser  verdünnen  mufs.    Fügt  man  zu  dieser 
Mischang   die   dreifache  Menge  starken  Alkohols  und   dann 
genügend  viel  Aether,  so  wird  das  Schwefelsäure-Diazoben- 
zol   als  concentrirte  wässerige  Schicht   am  Boden  des  6e- 
fäfses  abgeschieden ,  während   die   freigewordene  Salpeter- 
säure,   sowie   die   überschüssig    angewandte   Schwefelsäure 
in  der  überstehenden  alkoholisch-ätherischen  Flüssigkeit  ver- 
bleiben.    Letztere   wird  durch  Abgiefsen   entfernt   und   die 
Auflösung  des  Schwefelsäure-Diazobenzols,  um  sie  weiter  zu 
concentriren ,  abermals  mit  dem  dreifachen  Volumen  Alkohol 
vermischt  und  wiederum  durch  Aether  gefällt     Stellt  man 
dieselbe  hierauf  unter  der  Luftpumpe  in  flachen  Schalen  über 
Schwefelsäure,   so  tritt  nach  einiger  Zeit  Ki^ystallbildung  ein. 
Man  reinigt  die  Krystalle  zunächst  durch  Waschen  mit  abso- 
lutem   Alkohol,     wodurch     anhängende     Phenylsäure     und 
Schwefelsäure,  entstanden  durch  eine  theilweise   freiwillige 
Umsetzung  der  ursprünglichen  Verbindung,  entfernt  werden, 
Ost  sie  darauf  in  der  geringsten  Menge  kaltem  Wasser,  und 


^)  Man  kann  hierzu  die  rohe  Lösung  Tcrwenden,  unmittelbar  wie 
sie  nach  beendigter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  wäs- 
seriges salpetersaures  Anilin  erbalten  wird. 
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läfst  sie  durch  aufeinander  folgenden  Zusatz  von  Alkohol  und 
Aether  wieder  auskrystallisiren.  Die  Krystalle  müssen  dann 
sofort  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden. 

0,4848  Grm.  gaben  0,6278  Kohlensäure  und  0,1397  Wasser. 

0,4185  Grm.  gaben  durch  Kochen  der  wässerigen  Auflösung  zer- 
setzt 44,9  Cubikcenümeter  Stickstoff  von  0*^  und  760"""  Druck 
=r  0,06642  Grm. 

Berechnet  Gefunden 


Ce 

72 

86,65 

85,32 

He 

6 

2,97 

8,20 

N, 

28 

18,86 

18,49 

S 

32 

15,83 

— 

^^    _ 

64 

81,69 

— 

202  100,00. 

0,558  Grm.  Schwefelsäure-Diazobenzol  mit  Chlorbar/nm  gefüllt 
gaben  0,647  schwefelsaures  BarTum,  entsprechend  48,76  pC. 
SHjO*. 


Berechnet 

Gefunden 

CÄN, 

104 

61,49 

— 

SH,04 

98 

48,61 

48,76 

202  100,00. 

Das  Schwefelsäure-Diazobenzol  krystallisirt  in  weifsen^ 
Prismen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  selbst 
in  verdünntem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether,  Die  Lösungen 
zersetzen  sich  beim  Kochen  unter  Gasentwickelung.  An  der 
Luft  liegend  ziehen  die  Krystalle  Feuchtigkeit  an  und  zer- 
fliefsen,  worauf  eine  allmälige  Umsetzung  eintritt.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  verpuffen  sie  bei  ungefähr  100®. 

Bromwaaaerstoff'Diazohenzol^  CeH4N2»  HBr. 

Ich  habe  diese  Verbindung,  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf   Diazo-Amidobenzol   gewonnen  *).      Versetzt   man    eine 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXXI,  868. 
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ätherische  Losung  des  letzteren  nach  und  nach  mit  chier 
ätherischen  Bromlösung,  so  bewirkt  jeder  kleine  Zusats  eine 
Ausscheidung  weifser  Krystalle  von  Bromwasserstoff-Diazo- 
benzol;  tritt  diese  Reaction  nicht  mehr  ein,  so  werden  die 
Krystalle  von  der  Mutterlauge  getrennt,  so  lange  mit  Aether 
gewaschen,  bis  sie  vollkommen  weifs  geworden  sind,  und 
darauf  sofort  im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Alle  diese 
Operationen  vollendet  man  so  rasch  als  möglich,  da  die  Sub- 
stanz nur  wenig  Beständigkeit  zeigt  und  sich  namentlich  im 
feuchten  Zustande  nur  kurze  Zeit  unverändert  erhalten  läfst. 
Findet  man  es  nöthig,  sie  umzukrystallisiren ,  so  löst  man  in 
der  geringsten  Menge  kalten  Alkohols,  filtrirt  und  versetzt 
die  Lösung  so  lange  mit  Aether,  bis  die  Krystallisation  wie- 
der möglichst  vollständig  erfolgt  ist. 

0,3025  6rm.   gaben    beim  Fällen    mit    salpetersaurem  Silber    0,304 
Bromsilber,  entsprechend  43,3  pC.  HBr. 

Berechnet  Gefunden 

CeH4Nj  i04'""'*^6,22  - 

HBr  81  43,78  48,30 

185  100,00. 

Das  Bromwasserstoff-Diazobenzol  krystallisirt  in  weifsen, 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  sich  bezüglich  ihrer  Lös- 
lichkeit ähnlich  wie  die  vorher  beschriebenen  Verbindungen 
verhalten.  Beim  Erhitzen,  durch  Druck  und  Reibung,  explo- 
diren  sie  beinahe  mit  derselben  Heftigkeit,  wie  das  Salpeter- 
säur e-Diazobenzol.  Selbst  im  trockenen  Zustande  läfst  sich 
die  Verbindung  nur  kurze  Zeit,  ohne  Veränderung  zu  er- 
leiden, aufbewahren;  sie  verbreitet  dabei  fortwährend  einen 
eigenthämlichen  Geruch  und  ist  schon  nach  mehreren  Tagen 
zum  gröfsten  Theile  zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  ist, 
wie  auch  die  des  Schwefelsäure-  und  Salpetersäure-Diazo- 
benzols,  durch  eine  stark  saure  Reaction  ausgezeichnet. 

Die  Bildung  des  Bromwasserstoff-Diazobenzols  erfolgt 
wie  nachstehende  Gleichung  zeigt  : 

A.aaftl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  ÜXXXVII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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CtjHuN,     +     6Br     =^     CeH4N„  HBr     +     CeH4BraN     +     2  HBr. 

Diazo-Amido-  Bromwasserstoff-      Tribromanilin 

benzol  Diazobenzol. 

Bei  der  beschriebenen  Darstellung  bleibt  das  Tribrom- 
anilin im  Aether  gelöst  und  wird  beim  Verdunsten  desselben 
in  Krystallen  erhalten.  Wahrscheinlich  wird  man  in  ähn- 
licher Weise,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Diazo-Amido- 
benzol,  Chlorwasserstoff- Diazobenzol  erhalten  können.  Eine 
wässerige  Lösung  des  letzteren  kann  übrigens  leicht  durch 
Schuttein  der  Lösung  der  Bromwasserstoffsäure-Verbindung 
mit  feuchtem  Chlorsilber  gewonnen  werden. 

Bibrom- Bromwasserstoff' Diazobenzol^  C0H4N2,  flBr,'  Brg. 

Bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Brom  in  Brom  wasserstoff- 
säure zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Salpetersäure-Diazo- 
benzol  entsteht  in  der  Regel  zunächst  eine  krystallinische 
Ausscheidung  von  Tribromphenylsäure,  deren  Auftreten  durch 
eine  geringe  Menge  gegenwärtiger  Phenylsäure  (durch  eine 
freiwillige  partielle  Umsetzung  der  ursprünglichen  Verbindung 
mit  Wasser  gebildet)  bedingt  ist.  Wird  die  Tribromphenyl- 
säure so  rasch  als  möglich  durch  Filtration  entfernt  und  das 
Filtrat  dann  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  der  Bromlösung 
vermischt,  so  erhält  man  die  neue  Verbindung  als  ein  braun- 
rothes,  schweres  Oel,  das  nach  dem  Entfernen  der  wässe-* 
rigen  Flüssigkeit  und  Waschen  mit  etwas  Aether  bald  zu 
Krystallen  erstarrt.  Diese  können  über  Aetzkalk  im  Exsic- 
cator  getrocknet  und  sofort  zur  Analyse  verwandt  werden. 

I.     0,7154  Grm.  gaben  0,5504  Kohlensäure  and  0,103  Wasser. 
II.     0,4805  Grm.  mit  wässerigem  Ammoniak*')  zersetzt  gaben  nach 
dem  Verdampfen  des  überschüssigen  Ammoniaks  und  F&Uen 
mit  Silbernitrat  0,8005  BromsUber. 


*)  Die  Umsetzung,  welche  hier  stattfindet,  und  in  Folge  deren  es 
möglich  ist,  die  Brombestimmung  in  dieser  Weise  auszuführen, 
soll  später  erörtert  werden. 
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III.  0,406  Gh-m.  in  TerdtLniiter  wlUseriger  schwefliger  Sllare  gelöst, 
(siehe  unten)  gaben  beim  Fällen  mit  Bilbernitrat  0,650 
Bromsilber. 


Berechnet 

einfanden 

c. 

~    72 

20,87 

20,98 

H, 

5 

1,45 

1,60 

N, 

28 

8,12 

— 

Br, 

240 

69,56 

69,60*: 

345  100,00. 

Das  Bibrom  -  Bromwasserstoff-  Diazobenzol  (Perbromid) 
krystallisirt  in  grofsen  gelben  Blättern,  ist  unlöslich  in  Wasser 
and  Aeiher  und  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 
Wässerige  schweflige  Säure  löst  es  leicht  unter  Bildung  von 
Bromwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure-  Diazobenzol.  Im 
trockenen  Zustande  besitzt  es  eine  verhältnifsmäfsig  grofse 
Beständigkeit,  wogegen  es  sich  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  auch  Alkohol  und  Aether  schon  innerhalb  kurzer  Zeit 
zersetzt.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  nicht  möglich,  das- 
selbe ohne  beträchtlichen  Verlust  umzukrystallisiren ;  erscheint 
dieses  jedoch  wünschenswerth ,  so  mufs  man  es  in  kaltem 
Alkohol  lösen  und  diesen  rasch,  am  Besten  in  flachen  Ge- 
fäfsen  unter  der  Luftpumpe,  wieder  verdampfen  lassen.  Man 
erhält  dabei  in  der  Regel  sehr  schöne  Krystalle,  denen  jedoch 
geringe  Mengen  eines  öligen  Umsetzungsproductes  anhaften, 
das  durch  Waschen  mit  etwas  Aether  entfernt  werden  mufs. 
Fortgesetztes  Behandeln  mit  Aether  entzieht  der  Verbindung 
2  Atome  Brom  und  verwandelt  sie  in  Bromwasserstoff-Diazo- 
benzol  Beim  Erhitzen  für  sich  verpuffen  die  Krystalle,  jedoch 
ohne  .  besondere  Heftigkeit.  Bezüglich  ihrer  Constitution 
möchte  diese  Verbindung  mit  den  HyperJodiden  des  Tetra- 
äthylammoniums und  ähnlichen  Verbindungen  zu  vergleichen 
sein. 


*;  Mittel  von  11.  und  XU. 
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Chlorwasserstoff ^Diazobenzol-'Platinchloridy 
C6H4N2,  HCl,  P1CI2. 

Beim  Zusammenbringen  einer  nicht  zu  verdünnten  was- 
serigen Lösung  des  Salpetersäure-  oder  Schwefelsäure-Diazo- 
benzols  mit  einer  Lösung  von  salzsäurehaltigem  Platinchlorid 
wird  dieses  Doppelsalz  in  schönen  gelben  Prismen  ausge- 
schieden, die  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether  sind.  Sie  sind  ziemlich  beständig;  bei 
sehr  langem  Aufbewahren  jedoch  tritt  braune  Färbung  und 
schliefslich  vollständige  Umsetzung  ein.  Beim  Erhitzen  ver- 
puffen sie,  wefshalb  sich  ihr  Platingehalt  nicht  durch  ein- 
faches Glühen  bestimmen  läfst. 

0,760  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  geglüht  gahen  0,241  Platin. 
Berechnet  OeH4N„  HCl,  PtCl,  Gefunden 

Pt  31,82  31,71. 

Salzsäure- Diazobenzol'Ooldchloridy  C6H4N2,  HCl,  AuCIs. 

Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  einer 
verdünnten  wässerigen  Lösung  des  Salpetersäure-Diazoben- 
zols,  zunächst  als  öligen,  aber  bald  krystallinisch  werden- 
den ,  hellgelben  Niederschlag.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  ziemlich  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  aus  welchem 
es  sich  beim  Erkalten  in  prächtig  goldglänzenden  Blättchen, 
jedoch  unvollständig ,  wieder  abscheidet.  In  jedem  Falle 
nämlich  tritt  beim  Umkrystallisiren ,  namentlich  wenn  man 
den  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt,  ein  Verlust  ein,  der  sich 
durch  die  dabei  stattfindende  Gasentwickelung  zunächst  be- 
merklich macht.  Längeres  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  die 
Verbindung  vollständig. 

0,6966  Qrm.  gaben    durch  Zersetzen    in    alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Rösten  des  Schwefelgoldes  0,309  Gold. 

Berechnet  CeH4Ns,  HCl,  AuCls  Gefunden 

Au  44,87  44,86, 
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Es  ist  eine  bekannte  Tbatsache,  dars,  wenn  Chlor;  Brom, 
Untersalpetersaare  u.  s.  w.  für  gewisse  Wasserstoffatome  in 
eine  organische  Verbindung  eintreten,  Sabstitutionsproducte 
erzeugt  werden,  die  sich  von  der  Muttersubstanz,  je  nach- 
dem diese  eine  Säure  oder  Base  ist,  entweder  durch  ver* 
stärkte  saure  Eigenschaften  oder  durch  einen  abgeschwächten 
basischen  Character  unterscheiden,  und  dafs  das  umgekehrte 
Yerhältnifs  eintritt,  wenn  dieselben  Wasserstoflfatome  durch 
Kalium,  NH2  u.  s.  w.  ersetzt  werden.  Eine  eigenthümliche 
Doppelnatur  zeigt  in  dieser  Beziehung  der  Stickstoff.  Wäh* 
rend  dieser  nämlich  bei  seinem  Eintritt  für  3  Atome  Wasser- 
stoff in  eine  Amidoverbindung  die  basischen  Eigenschaften 
derselben  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  äufserst  schwach 
afficirt,  übt  er  zu  gleicher  Zeit  eine  entschieden  acidirende 
Wirkung  aus.  Wie  sich  aus  dem  Vorhergehenden  zur  Ge- 
nüge ergeben  hat,  verhält  sich  das  Diazobenzol  ganz  wie 
eine  organische  Base,  die  in  derselben  Weise  wie  das  Anilin, 
die  Muttersubstanz,  fähig  ist,  mit  Säuren  salzartige  Verbin- 
dungen einzugehen ;  daneben  besitzt  es  aber  auch  die  Eigen- 
schaft, sich  mit  Metallhydraten  zu  vereinigen,  und  so,  wenig- 
stens im  gewissen  Sinne,  die  Rolle  einer  Säure  zu  spielen  *). 

*)  Aach  das  Diazo-Amidobenzol  und  die  analogen  Körper  können 
sich  mit  Metallen  Terbinden.  Ich  habe  früher  (a.  a.  O.)  ange- 
führt» dafs  sie  alle  die  Fähigkeit  besitzen,  in  alkoholischer  Lösung 
mit  salpetersaurem  Silber  unlösliche  Niederschläge  zu  bilden. 
Ohne  die  letzteren  genauer  untersucht  zu  haben,  zog  ich  sowohl 
aus  ihrer  Bildungsweise,  als  auch  aus  einigen  Silberbestimmungen 
denScblufs,  dafs  sie  als  Additionen  der  Diazo-AmidoverbindiAigen 
zu  salpetersaurem  Silber  zu  betrachten  seien.  Diese  Ansicht  hat 
sich  als  irrig  erwiesen.  Die  erwähnten  Niederschläge  enthalten 
keine  Salpetersäure,  und  haben  sich  einfach  als  Silbersubstitu- 
tionsproducte  der  Diazo-Amidokörper  herausgestellt.  Der  Ver- 
bindung ,  welche  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Silber 
auf  Diazo •  Amidobenzol  entsteht,  kommt  hiernach  die  Formel 
CitHioAgNg  EU,  wie  ich  mich  neuerdings  durch  die  Analyse  eines 
mit  grofser  Sorgfalt  gereinigten ,    in   rothgelben  Nadeln  krystalli- 
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Bezuglich  der  allgemeinen  Eigenschaften  dieser  Metall- 
derivate des  Diazobenzol^  sei  hervorgehoben,  dafs  sie  in  der 
Regel  dieselbe  Unbeständigkeit  zeigen  wie  die  Verbindungen 
mit  Säuren,  doch  sind  sie  weniger  empfindlich  gegen  Wärme. 
Die  alkoholischen  oder  wässerigen  Lösungen  einiger  derselben 
können  sogar  längere  Zeit  im  Kochen  erhalten  werden,  ohne 
dafs  eine  vollständige  Zersetzung  eintritt.  Auch  explodiren 
sie,  wenn  man  sie  im  trockenen  Zustande  erhitzt ,  erst  bfi 
viel  höherer  Temperatur  und  in  keinem  Falle  mit  derselben 
Heftigkeit.  Die  in  Wasser  löslichen,  wie  z.  B.  die  Kalium- 
verbindung, sind  zum  Theil  gut  krystallisirt ;  die  Verbindungen 
mit  den  schweren  Metallen  werden  als  amorphe  Niederschläge 
erhalten. 

Diazobenzol^Kaliumhydratf  CeHiNg,  KHO. 

Bringt  man  in  viel  überschüssige  y  äufserst  concentrirte 
Kalilauge  nach  und  nach  eine  in  der  Kälte  gesättigte,  wässe- 
rige Lösung  von  Salpetersäure-Diazobenzol  *),  so  erhält  man 
eine  gelbgefärbte,  eigenthumlich  aromatisch  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  nach  genügender  Concent'ration  auf  dem  Wasser- 
bade zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Diese  besteht 
aus  einem  Gemenge  drei  verschiedener  Körper  :  Diazoben- 
zol-Kaliumhydrat;  Salpeter  und  einer  geringen  Menge  einer 
rothbraunen  amorphen  Substanz ,  das  Resultat  einer  tiefer, 
eingreifenden  Zersetzung,   welcher  stets  ein  Theil  der  ur- 


•  sirenden  Prftparats  überzeugt  habe.  loh  gedenke  bei  einer 
anderen  Gelegenheit  noch  einmal  auf  diese  Silberverbindungeii 
zurückzukommen. 

*)  Dafs  man  hier ,  sowie  beinahe  in  allen  anderen  Fällen ,  wo  die 
Anwendung  des  Salpetersäure-Diazobenzols  vorgeschlagen  wurde, 
auch  die  Sohwefelstlure-  oder  Bromwasserstoffsfture-Verbindung 
anwenden  kann ,  ist  von  selbst  yerstHndlich ,  obwohl  man  sich 
derselben,  wegen  der  grölberen  Umständlichkeit  in  ihrer  Dar- 
stellung, nur  selten  bedienen  wird. 
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sprangKchen  Verbindung  unterliegt.  Zur  Trennung  dieser 
Körper  ist  es  zunächst  nöthig,  die  überschüssige  Kalilauge 
zu  entfernen,  welches  man  am  Besten  dadurch  bewerk- 
stelligt, dafs  man  die  Krystallmasse  in  ein  leinenes  Filter 
schlagt  und  zwischen  porösen  Steinen  tdchtig  prefst.  Be- 
handelt man  nun  die  geprefste  Masse  mit  absolutem  Alkohol, 
80  bleibt  der  Salpeter  ungelöst,  wahrend  das  Diazobenzol- 
Kaliumhydrat,  sowie  auch  die  braunrothe  Substanz  mit  Leich- 
tigkeit aufgenommen  werden.  Der  filtrirte  alkoholische  Aus- 
zug wird  dann  im  Was^erbade  verdampft,  der  krystallinisch 
erstarrende  Rückstand  abermals  zwischen  porösen  Steinen  ge- 
prefs  tund  dann  sogleich  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure gestellt.  Sobald  er  vollständig  trocken  ist  wird  er 
pulverisirt  und  durch  öfteres  Waschen  mit  Aether  von  dem 
braunrothen  Ze;^setzungsproduct  befreit.  Um  übrigens  jede 
Spur  dieses  letzteren,  sowie  auch  etwa  noch  beigemengte 
geringe  Mengen  von  Salpeter  zu  entfernen ,  ist  es  nöthig, 
das  rückständige  Diazobenzol-Kaliumhydrat  noch  einmal  in 
sehr  wenig  absolutem  Alkohol  zu  lösen  und  durch  Zusatz 
von  Aether  wieder  auszufällen.  Man  erhält  es  so  in  voll- 
kommen weifsen  Blättchen,  die  so  rasch  als  möglich  von  der 
Mutterlauge  getrennt  und  in  einem  kohlensäurefreien  Raum 
getrocknet  werden  müssen. 

0,4498  6rm.  gaben  0,7165  Kohlensäare  und  0,1844  Wasier. 
0,735  Grm.  gaben  0,3992  schwefelsaures  Kalium. 


Berechnet 

Gefunden 

Ce 

^      72        ' 

"^,97 

48,85  •) 

'      H5 

5 

3,18 

3,82 

Ka 

39,1 

24,42 

24,58 

Nt 

28 

17,48 

— 

0 

16 

10,00 

— 

160,1 

100,00. 

*)  Dieser  Verlust  an  Kohlenstoff  wurde  höchst  wahrscheinlich  durch 
eine  geringe  Beimengung  von  kohlensaurem  Kalium  bedingt. 
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Das  Diazobenzol- Kaliumhydrat  krystallisirt  in  weifsen, 
zarten,  perlmutterglanzenden  Blattchen,  ist  sehr  leicht  löslich 
in  Wasser  und  Alkohol  und  unlöslich  in.  Aether.  Es  zeigt 
eine  stark  alkalische  Beaction  und  zieht  im  feuchten  Zustande 
begierig  Kohlensäure  an.  Seine  frisch  bereitete  wässerige 
Lösung  ist  nur  wenig  gefärbt;  beim  Aufbewahren  aber  wird 
sie  bald  gelb  und  später  scheidet  sich  ein  braunrother  Körper 
aus.  Rochen  der  Lösung  beschleunigt  diese  Zersetzung. 
Beim  Erhitzen  desselben  im  trockenen  Zustande  tritt  erst 
über  130^  schwache  Verpuffung  ein. 

Diazobenzol^Silberhydraty  C6H4N2,  AgHO. 

Man  erhält  diese  Verbindung  als  graulich-weifsen  Nie- 
derschlag, wenn  man  die  frisch  bereitete  Lösung  der  Kalium- 
verbindung mit  Silberlösung  vermischt.  Nach  dem  Entfernen 
der  Mutterlauge  wird  derselbe  tüchtig  niiit  Wasser  gewaschen 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0^83  Grm.  gaben  0,6772  KohleoBäore  und  0,126  Waiser. 
0,9645  Grm.  gaben  0,5955  Chlorsilber. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

72 

81,44 

31,68 

H5 

5 

2,19 

2,40 

Ag 

108 

47,16 

46,46 

N, 

28 

12,28 

— 

0 

16 

6,98 

— 

229  100,00. 

Diazobenzpl-Silberhydrat  ist  unlöslich  in  allen  neutralen 
Flüssigkeiten ;  Salpetersaure  löst  es  leicht.  Es  zeichnet  sich 
durch  eine  grofse  Beständigkeit  aus;  selbst  nach  Monate 
langem  Aufbewahren  war  nicht  die  geringste  Veränderung 
desselben  zu  bemerken.  In  höherer  Temperatur  verpufft  es 
mit  bemerkenswerther  Heftigkeit. 
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Diazobenzol'Quecksilberhydratf  CqHiNs,  HgHO. 

Es  wird  durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zur  wäs- 
serigen Lösung  der  Kaliumverbindung  erhalten.  Weifser, 
amorpher,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht  löslicher 
Niederschlag.    Ist  ebenfalls  sehr  beständig. 

1,218  Grm.  gaben  0,6436  Sohwefelquecksilber. 

Berechnet  CeH4N2,  HgHO  Gefunden  , 

Ag         45,25  45,54 

Da  die  so  eben  beschriebenen  Körper  einen  hinrei- 
chend sicheren  Schlufs  auf  die  Zusammensetzung  anderer 
Hetallderivate  des  Diazobenzols  erlauben ,  so  habe  ich  es 
unterlassen,  noch  mehrere  derselben  der  Analyse  zu  unter- 
werfen. Bezüglich  ihrer  Darstellung  und  anderer  Eigen- 
schaften aber  wird  es  genügen,  wenn  ich  mich  nur  auf  einige 
sehr  allgemeine  Angaben  beschränke. 

Diazobenzols  Baryumhydrat,  —  Nur  wenn  die  Lösung 
der  Kaliumverbindung  ziemlich  concentrirt  ist,  bewirkt  Chlor- 
barymn  eine  Fällung.  Dieselbe  ist  weifs,  krystaliinisch  und 
in  viel  Wasser  auflösltch.  Ganz  ähnlich  ist  die  Galciumver- 
bindunff. 

Die  Zink'  und  Bleiverbindung  sind  unlöslich,  weifs, 
amorph. 

Alle  diese  Körper  färben  sich  in  Folge  einer  allmäligen 
Zersetzung  rasch  röthlich. 

.  Magnesiumsalze  bewirken  selbst  in  einer  äufserst  con- 
centrirten  Lösung  der  Kaliumverbindung  keine  Fällung. 
Durch  Eisensalze  entsteht  ein  gelber,  durch  Kupfersalze  ein 
anfangs  schwarzer,  aber  bald  gelbgrün  werdender  Nieder- 
schlag. 


58  Oriefsj   über  neue  org.    Verbindungen^ 

Diazohenzol  ^  C6H4N2. 

Diese  merkwürdige  Verbindung  wird  erhalten ,  wenn 
man  die  wasserige  Lösung  des  Diazobenzol-Kaliumhydrats  *) 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Essigsaure  versetzt.  Sie  schei- 
det sich  dabei  als  ein  aromatisch  riechendes,  dickes  gelbes 
Oel  aus,  welches  durch  seine  grofse  Unbeständigkeit  ausge- 
zeichnet ist  und  in  der  Thät  nur  eine  ephemere  Existenz  hat. 
Schon  nach  einigen  Augenblicken  beginnt  es  Stickgas  zu 
entwickeln  und  wird  in  Folge  dessen  in  eine  zähe,  braun- 
rothe  Substanz  umgewandelt.  Bei  gröfseren  Mengen  kann 
sich  die  Heftigkeit  dieser  Selbstzersetzung  bis  zur  Explosion 
steigern.  Uebergiefst  man  es  mit  Aether,  so  wird  es  unter 
der  lebhaftesten  Gasentwickelung  augenblicklich  mit  rother 
Farbe  gelöst.  Mit  Salpetersäure,  Kaliumhydrat,  Goldchlorid 
u.  s.  w.  bildet  es  die  früher  beschriebenen  Doppelverbin- 
dungen. 

Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  organischen  Basen, 

Wie  bekannt  entsteht  das  Diazo-Amidobenzol  durch  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  alkoholisches  Anilin  nach 
folgender  Gleichung  : 

2  CeHyN  +  NHO,  =  C^HnNg  +  2  H,0. 

Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  dieser  Körper  als  eine 
Doppelverbindung  von  Diazobenzol  und  Anilin  1  n  u  tJ!     2q 


*)  Man  sollte  vermuthen,  dafs  das  Diazobenzol  auch  aus  der  Lösung 
des  Salpetersäure  -  Diazobenzols  durch  Zusatz  einer  äquivalenten 
Quantität  verdünnter  Kalilauge  abgeschieden  werden  könnte. 
Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Die  Lösung  nimmt  dabei  an- 
fangs nur  eine  gelbe  Farbe  an ,  worauf  sie  sich  zersetzt ,  unter 
Bildung  des  S.  54  erwähnten  rothbraunen  Körpers. 
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betrachten  sei,  habe  ich  versucht,  denselben  auch  durch 
Einwirkung  dieser  Base  auf  mehrere  der  oben  beschriebenen 
Diazobenzolverbindungen  zu  erhalten.  Es  ist  mir  dieses  in 
der  That  gelungen.  Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Salpetersäure-Diazobenzol  (ein  Holecul)  mit  Anilin  (zwei 
Moleculen),  so  bildet  sich  alsdann  eine  zähe  gelbe  Masse,  die 
nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrt  und  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  *)  aus  Alkohol  vollkommen  reines  Diazo- 
Amidobenzol  darstellt.  Folgende  Gleichung  versinnlicht  diese 
Bildungsweise  : 

CeH4N,,  NHO»     +     2  CeH,N     ==     Cj,H„N,     +     CeH,N,  NHO. 

SalpeterB&ore-  Anilin  Dlazo-Amido-        Salpetersaures 

Diazobenzol  benzol  Anilin. 

Erinnert  man  sich  der  Gleichung,  die  S.  43  für  die  Bil- 
dung des  Salpetersäure-Diazobenzols  aus  Diazo- Amidobenzol 
gegeben  wyrde  :  • 

CwHjiNg  +  NHO,  +  2NH0j  =  aCeH^N,,  NHO,  +  2H,0, 

so  sieht  man,  dafs  sich  beide  Körper  in  einfacher  Weise 
gegenseitig  in  einander  überführen  lassen. 

Genau  wie  das  Anilin  verhalten  sich  noch  viele  andere 
Basen  zu  Salpetersäure  -  Diazobenzol ,  und  es  ist  somit  die 
Existenz  einer  grofsen  Anzahl  dem  Diazo-Amidobenzol  ent- 
sprechender Doppelverbindungen  in  Aussicht  gestellt.  Natür- 
lich kann  es  nicht  in  meiner  Absicht  liegen,  mich  hier  auf 
eine  genauere  Beschreibung  aller  dieser  Körper  einzulassen ; 
die  nachstehenden  Angaben  mögen  defshalb  vorläufig  ge- 
nügend sein,  um  anzudeuten,  wie  sehr  dieselben  im  Allge- 
meinen mit  ihrem  Prototyp,  dem  Diazo-Amidobenzol,  über- 
einstimmen. 


*)  Im  Falle  man  einen  grofsen  Uebersohufs  von  Anilin  angewandt 
haben  sollte,  entfernt  man  diesen  vor  dem  Umkrystallisiren  mit 
Essigs&ure. 
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IC  H  N  i 

D{azobenzol'Amtdohrombemol,Ci%üioBr^3=  )n^l\^i(u  •kj\U 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromanilin  auf  Salpetersäure- 
Diazobenzol.  Es  krystallisirt  in  schönen  gelben  Blättchen 
oder  Nadeln,  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  sehr 
leicht  löslich  in  Aether.  Seine  Platinverbindung,  Ci2NioBrNs, 
HCl,  PtCl2 ,  ist  ein  fahlgelber >,  aus  haarförmigen  Krystallen 
bestehender  Niederschlag.  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in 
der  alkoholischen  Lösung  eine  gelbe  Fällung  wie  beim 
Diazo-Amidobenzol. 

IC  H  N       i 
n^H^/u  jj\  9  wird 

durch  Einwirkung  von  Toluidin  auf  Salpetersäure-Diazobenzol 
erhalten  und  krystallisirt  in  schmalen ,  gelben ,  glänzenden 
Blättchen. 

Während  bei  Bildung  der  so  eben  erwähnten  Doppelver- 
bindungen zwei  Molecule  der  Base  mit  einem  Molecul  Sal- 
petersäure-Diazobenzol in  Wechselwirkung  treten  und  so  zu 
gleicher  Zeit  neben  der  Diazo-Amidoverbindung  auch  das 
Nitrat  der  angewandten  Base  erhalten  wird,  vereinigen  sich 
Naphtalidin  (Amidonaphtol)  und  Salpetersäure  -  Diazobenzol 
geradezu  mit  einander  zu  gleichen  Holeculen.  Die  so  ent- 
stehende Verbindung  ist  demnach  der  Formel  C16H14N4O8 
entsprechend  zusammengesetzt,  und  ist,  wie  sogleich  gezeigt 

werden  soll,  als 

!C  H  N        / 

zu  betrachten.  Man  -erhält  dasselbe  im  unreinen  Zustande 
als  violeUen ,  krystallinischen  Niederschlag  beim  Vermischen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Salpetersäure-Diazobenzol  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Naphtalidin.  Durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  es 
prachtvoll  grasgrüne,  im  durchfallenden  Licht  rubinroth  er- 
scheinende Prismen,   die  fast  unlöslich  sind  in  Wasser  und 
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Aether,  Ton  kochendem  Alkohol  aber  in  betrachtlicher  Menge 
aufgenommen  werden.  Ich  halte  diese  Verbindung  für 
eine  der  schönsten ,  welche  die  organische  Chemie  aufzu- 
weisen hat. 

0,2308  6rm.  gaben  0,6235  Kohlensäure  und  0,0975  Wasser. 

Diese  Zahlen  stimmen  genau  mit  der  vorher  gegebenen 
Formel  üb  er  ein  : 

Berechnet  Qefiinden 


C,e  192  61,94  61,99 

Hi4  14  4,52  4,70 

N4  56  18,06  — 

Oa  48  26,48  — 

310         100,00. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erfolgt  einfach  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

CANj,  NHO,      +      CioH^^N      =      C^^llufi^^^Oi 

Salpetersäure-  Naphtalidin    Salpetersfture-Diazo- 

Diazobenzol  benzol-Amidonaphtol. 

Suspendirt  man  dieselbe  in  Wasser,  so  wird  auf  Zusatz 
von  Kalilauge  oder  Ammoniakflüssigkeit 

Diazobenzol-Ämidonaphtol y  CieHisNs  ==  \q  A  j|  ^  ab- 
geschieden, das  in  rubinrothen,  glanzenden  Säulen  oder  Pris- 
men krystallisirt,  die  von  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  mit 
gelber  Farbe  gelöst  werden.  Durch  Säuren  werden  diese 
Lösungen  lebhaft  violettblan  gefärbt;  Platinchlorid  erzeugt  in 
denselben  einen  indigblauen  krystallinischen  Niederschlag, 
salpetersaures  Silber  eine  gelbe,  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehende Fällung. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dafs  sich  die  Diazo-Amido- 
Verbindungen  auch  erhalten  lassen,  wenn  man  die  wässerigen 
Lösungen  der  Salze  der  Amidokörper  mit  einer  Lösung  von 
Diazobenzol-Kaliumhydrat  vermischt.     Die  Beaction,  welche 


62  GrieJ8y  über  neue  org.    Verbindungen, 

hier  stattfindet,  läfst  sich  beispielsweise  durch  folgende  Glei- 
chung ausdrücken  : 

CeH^Nj,  KHO       +       CeH^N,  HCl      =      C^HuNj   +   KCl   +   H,0 

Diazobenzol-  Salzsaares  Diazo-Amido- 

Kaliumhydrat  Anilin  benzol. 

Verbindungen  des  Diazobenzols  mit  Amidosäuren, 

Auch  die  Amidosäuren  können  mit  Diazobenzol  in  Ver- 
bindung treten.  Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die 
dabei  entstehenden  Körper  sich  ähnlich  wie  Schwefelsäure- 
oder Salpetersäure-Diazobenzol  verhalten  wurden,  die  gleich 
den  Salzen  gewöhnlicher  organischer  Basen  der  doppelten 
Umsetzung  fähig  sind.  Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall;  sie 
zeigen  vielmehr  in  demselben  Sinne,  wie  das  Diazo-Amido- 
benzol,  den  Charakter  einfacher  Substanzen,  die  mit  Platin- 
chlorid homogene  Doppelverbindungen  bilden ,  und  sich 
aufserdem  auch,  ganz  wie  einfache  organische  Säuren,  mit 
Basen  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigen. 

Diazobenzol' Amidobenzoesäure,CiüüiiJiiO^^=  in^u^/u  ^\o  [• 

—  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschieht  ebenfalls 
durch  einfaches  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von 
Salpetersäure-Diazobenzol  und  Amidobenzoesäure ,  wobei  sie 
als  ein  hellgelber,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten 
wird.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  und  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  ist  derselbe  rein. 

0,3383  Grm   gaben  0,785  Kohlensäure  nnd  0,1458  Wasser. 
0,49  Grm.  gaben  68,8  CC.  Stickstoff  von  0^  nnd  760  MM.  Druck. 

Berechnet  Gefunden 


Ci. 

156 

64,73 

64,23 

Hu 

11 

4,56 

4,86 

N, 

42 

17,43 

17,65 

0, 

82 

13,28 

— 

241         100,00. 
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Folgende  Gleichung  versinnlic^i  die  Bildungsweise  dieses 
neuen  Körpers  : 

CäN„  NHOa    +     2  C^H^NO,    =     CjaHnNjO,     +     C7H7NO,,  NHO, 

Salpetersäure-  AmidobenzoS-       Diazobenzol-  Salpetersäore- 

Diazobenzol  säure         Amidobenzol^säure  Amidobenzol^säare. 

In  der  vorher  angegebenen  Weise  gereinigt  erhält  man 
die  Diazobenzol- Amidobenzoesäure  in  kleinen  gelben  un- 
deutlichen Blättchen  oder  krystaliinischen  Körnern,  sehr  leicht 
löslich  in  Aelher  und  schwer  löslich  in  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen auf  dem  Platinblech  schmelzen  die  Krystalle  und  zer- 
setzen sich  darauf  unter  heftiger  Gasentwickelung,  wobei  ein 
brauner,  amorpher,  in  Ammoniak  löslicher  Körper  als  Ruck- 
stand bleibt.  Kalte  verdünnte  Mineraisäuren  verändern  die- 
selbe nur  langsam,  beim  Erwärmen  jedoch  tritt  sofortige 
Umsetzung  ein.  Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit  lösen  sie 
mit  gelber  Farbe.  Die  Lösungen  geben  mit  allen  Salzen 
der  schweren  Metalle  unlösliche  Niederschläge.  Chlorbaryum 
erzeugt  in  der  nicht  zu  sehr  verdünnten  ammoniakalischen 
Auflösung  hellgelbe,  kleine,  rundliche  Krystalle. 

Salzsäure  -  Diazobenzol  -  Amidobenzo'isäure  -  PUUinchloridf 
CisHnNsO«,  2HC1,  2PtCl2.  -  Gelblich  -  weifse ,  rundliche 
blättchen,  die  niederfallen,  wenn  man  die  ätherische  Lösung 
der  Doppelsäure  mit  alkoholischem  Platinchlorid  versetzt. 

0,7455  6rm.   gaben  beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natrium  0,234 
Platin. 

Berechnet  CisHuNsO,,  2  HCl,  2PtCl,  Gefunden 

Pt        80,80  31,39 

Was  die  den  einfachen  Salzen  entsprechenden  Metali- 
derivate der  Diazobenzol-Amidobenzoesäure  anbelangt;  so  will 
ich  mich  hier  nicht  auf  eine  genauere  Beschreibung  derselben 
einlassen,  da  es  in  meiner  Absicht  liegt,  in  einer  besonderen 
Abhandlung  noch  einmal  auf  diese  Körper  zurückzukommen. 
Ich  gedenke  dann  auch  noch  mehrere  analoge  Säuren,  wie  z.  B. 
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!C  H  N  \ 

Amidoanissäure    q^uVr  N'^O  P  g^nau   zu  beschreiben,   von 

denen  ich  übrigens  schon  jetzt  bemerken  will,  dafs  sie  mit 
der  Diazobenzol-Amidobenzoesäure  eine  aufserordentliche 
Aehnlichkeit  zeigen. 

Sowie  die  Amidosäuren,  so  vereinigen  sich  auch  deren 
Aether  mit  Diazobenzol  zu  eigenthümlichen  Verbindungen, 
welche  natürlich  als  die  Aether  obiger  Doppelsäuren  zu  be* 
trachten  sind.  Ich  will  hier  nur  eine  derselben  etwas  ge- 
nauer erwähnen. 

Dtazobenzol^Amidobenzo'esäureäther^  \n^u*{r  u  \/-ij  mn  | 

=  C15H15N3O2.  —  Bildet  hellgelbe  Blättchen  oder  nadei- 
förmige Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Mit  Platinchlorid  entsteht  in  der  alkoholischen  Lösung  ein 
weifsgelber  Niederschlag,  aus  feinen  Nadeln  bestehend,  und 
nach  der  Formel  CibHisNaO^,  2  HCl,  2  PtCl«  zusammengesetzt. 
Auch  Siibernitrat  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  eine 
gelbe  Fällung.  In  Kalilauge  und  Ammoniakflussigkeit  ist  der 
Aether  unlöslich  ;  beim  Erwärmen  mit  Hineralsäuren  wird  er 
zersetzt. 

Aus  allen  diesen  Angaben  ergiebt  sich  eine  grofse  lieber- 
einstimmung  desselben  mit  Diazo-Amidobenzol. 

Imtdoverbtndungen  des  Dtazobenzols. 

Hit  diesem  Namen  bezeichne  ich  eine  eigenthümliche 
Klasse  von  Diazobenzol  Verbindungen,  die  durch  die  Einwir- 
kung von  Ammoniak,  Aethylamin  und  ähnlichen  organischen 
Basen  auf  das  Perbromid  des  Diazobenzols  (C6H4N2,  HBr,  Br^) 
entstehen.  Während  alle  die  bisher  beschriebenen  Körper 
nur  im  festen  Zustande  existiren,  und  keiner  von  ihnen  ohne 
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Zersetzung  fluchtig  ist,  sind  diese  neuen  Verbindungen  Flüs- 
sigkeiten, die  destillirbar  sind  und  sich  bezüglich  ihres  be- 
täubenden Geruchs  gewissen  Pflanzenbasen,  wie  Coniin  und 
Nicotin,  nicht  unähnlich  verhalten.  Aufserdem  jedoch  haben 
sie  mit  diesen  Körpern  nichts  gemein,  indem  sie  ganz  in- 
differenter Natur  sind  und  folglich  weder  mit  Säuren,  noch 
mit  Basen  sich  vereinigen  können. 

Diazobenzolimid ,  C^H^Nb  =  K*^^^*J[^)"JN.  -  Wird  Di- 

brom-Bromwasserstofi'-Oiazobenzol  in  wässeriges  Ammoniak 
getragen,  so  tritt  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  eine 
sofortige  Umsetzung  ein.  Die  Producte  der  Reaction  sind  : 
Bromammonium ,  das  in  Lösung  geht,  und  Diazobenzolimid, 
welches  sich  als  schweres,  durch  fremde  Beimengungen  stark 
braun  gefärbtes  Oel  absondert.  Unterwirft  man  es  einigemale 
der  Destillation  mit  Wasser,  so  erhält  man  es  vollkommen 
rein  ,  von  schwach  gelblicher  Farbe ,  während  die  braune 
Substanz  als  .nicht  fluchtig  in  der  Retorte  verbleibt.  Um  das 
so  gereinigte  Oel  zur  Analyse  vorzubereiten,  wird  es  ver- 
mittelst eines  Scheidetrichters  vom  Wasser  getrennt,  mit 
Stücken  von  Chlorcaicium  getrocknet  und  dann  noch  einmal 
bei  Wasserbadhitze  im  luftleeren  Räume  destillirt. 

0,1148  Orm.  *)  gaben  0,253  Kohlensäure  nnd  0,0505  Wasser. 

Berechnet  Gefiinden 


c. 

72 

60,50 

60,10 

fl5 

6 

4,20 

4,88 

N, 

42 

85,80 

— 

119 

100,00. 

*)  Bei  AnwendQpg  grö&erer  Mengen  snr  Verbrennung  tritt  unfehl- 
bar Explosion  ein.  —  Die  Stickstoffhestimmung  des  Diazohen- 
siUmids  würde  nur  nach  der  Methode  ron  Bunsen  ausgeführt 
werden  können.  Ich  habe  übrigens  darauf  verzichtet,  da  mir 
der  gefundene  Stickstoffgehalt  später  zu  beschreibender  analoger 
Körper  an  der  Richti^eit  der  aufgestellten  Formel  keinen 
Zweifel  liefs. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXXVIl.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Die  Bildung  des  Diasobenzoliaiids  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt  : 

CeH4N8,  HBrs    +    4NH,     «r    CeH^N.     +     SNH4Br*). 

Hyperbromid  Diazobenzol- 

imid 

Das  Diazobenzolimid  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  be- 
täubenden, aromatisch-ammoniakalischen  Geruch.  Mit  den 
Wasserdämpfen  sowohl  als  auch  im  luftleeren  Räume  ist  es, 
wie  sich  schon  bei  seiner  Reindarstellung  ergab,  vollkommen 
fluchtig;  versucht  man  es  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  für 
sich  zu  destilliren,  so  zersetzt  es  sich  mit  Exploaion.  Es 
löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  jedoch  nicht  mit  besonderer 
Leichtigkeit;  in  Wasser  ist  es  nur  spuren  weise  löslich.  Selbst 
in  einer  Kältemischung  von  Salpeter  und  Salmiak  konnte  es 
nicht  zum  Erstarren  gebracht  werde».  Concentrirte  Sahs- 
säure  und  Kalilauge  sind  ohne  Einwürkung.  Starke  Salpeter- 
saure und  Schwefelsäure  lösen  es  unter  Zersetzung. 

Aethyldtazobenzolimidj  ^        c^u  JN.  —  Wird  genau  wie 

das  Diazobenzolimid  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf 
das  Hyperbromid  erhalten.  Es  ist  ebenfalls  ein  gelbliches 
Oel,  das  auch  in  jeder  anderen  Beziehung  der  vorerwähnten 
Verbindung  ähnlich  ist. 

Zerseizun^Aprodticte  der  Diazobenzaiverbindungen, 

Die  Umsetzungen ,  welche  das  Molöcul  des  Diazobenzols 
unter  dem  Einflüsse  von  Reagehtien  erleidet,  sind  äufserst 
mannigfaltig,  und  kaum  möchte  es  in  dieser  Beziehung  von 
einem  anderen  Körper  der  organischen  Chemie  ObertroS'en 
werden.     Zum    Theil  repräsentiren   die   dabei  entstehenden 


*)  Diese  UmsetsuDg  des  Hyperbromids  begründet  die  anf  S.  50  be- 
schriebene Methode  der  Brombestimmung  desselbeD. 
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Prodncte  neue  eigenthömliche  Verbindungsformen,  und  fast 
eben  so  häufig  gehören  sie  der  Benzol-  und  Phenylsaure- 
gruppe  an.  Im  letzteren  Fall  ist  deren  Bildung  stets  durch 
die  grofse  Geneigtheit  bedingt,  mit  welcher  die  beiden  Stick- 
stoffatome des  Diazobenzols  tn  entweichen  suchen,  um  ihren 
Platz  anderen  Atomgruppen  von  demselben  Substitutionswerth 
(H2)  zu  äberlassen. 

Verhalten  einiger  Diazobenzolverbvndungen  beim  Kodhen 
ihrer  wässerigen  Lösung,  —  Die  Umsetzung  des  Salpeter- 
säur e-Diazobenzols  durch  kochendes  Wasser  ist  schon  früher 
erwähnt  worden.  Ganz  entsprechend  zersetzen  sich  die 
Schwefelsäure-  und  Brom  wasserstoffsäure  -  Verbindung ,  wie 
sich  aus  folgenden  Gleichungen  ergibt  : 

CeH4N„  SH8O4  -f  HjO  =  C^nfi  +  SH8O4  +  N, 

Schwefelsäure-  Phenjlsäure 

Diazobentol 

:    CeH^J,,  HBr  +  H,0  =  C^B^fl  +  HBr  +  N,. 

Ein  ganz  verschiedenes  VierhaUen  beim  Kochen  mit 
Wasser  steigen  die  Metallverbindungen  de^;  Diazobenzols, 
wie  sich  aus  einem  spateren  Kapitel  genauer  ergeben  wird. 
Bindet  man  jedoch  das  Metall  vorher  an  Mineralsäure,  so 
erfolgt  die  Zersetzung  im  Sinne  der  vorher  angegebenen 
Gleichungen. 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  Salpetersäure-  und  Schwe- 
felsäure'- DiazobenzoL  —■  Trägt  man  Salpetersäure -Diazo- 
benzol  vorsichtig,  nach  und  nach,  in  Alkohol,  den  man,  um 
die  Auflösung  zu  ))eschleunigen ,  vorher  auf  ungefähr  40" 
erwarnat  hat,  und  destiliirt  darauf  im  Wasserbade,  so  fainter- 
bleibt,' nachdem  aller  Alkohol  übergegangen,  eine  gelbe 
krystallinische  Säure,  die  nichts  anderes  als  Dinitrophenyl- 
saure  ist,  wie  ich  mich  durch  Ueberführung  derselben  in  die 
so  sehr  charakteristische  Amidonitrophenylsaure  überzeugt 
habe.    Unterbricht  man  die  Destillation  früher,  so  enthält  die 

5* 
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rückständige  Flüssigkeit  Nitroph,enylsäure  (die  H  o  f  m  a  n  n  'sehe 
Modification) ,  oder  eine  Mischung  von  Nitrophenylsaure  *) 
und  Phenyisäure,  nebst  freier  Salpetersaure.  Die  erwähnten 
Körper  sind  übrigens  nicht  die  einzigen  Producte,  die  bei 
dieser  Reaction  auftreten.  Wird  nämlich  das  alkoholische 
Destillat  mit  viel  Wasser  vermischt,  so  wird  noch  eine  andere 
Verbindung  erhalten,  die  sich  als  leichtes  Oel  abscheidet, 
da$  sich  bald  auf  der  Oberfläche  der  alkoholisch-wässerigen 
Flüssigkeit  ansammelt,  namentlich  wenn  man  das  specifische 
Gewicht  derselben  durch  Zusatz  von  Kochsalzlösung  erhöht. 
Trennt  man  das  Oel  vermittelst  eines  Scheidetrichters,  so 
zeigt  es  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und  nachheriger 
Rectification  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Benzols. 
Ich  habe  dasselbe  durch  eine  Mischung  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  in  Dinitrobenzol  übergeführt  und  dieses 
in  jeder  Beziehung  mit  dem  aus  Steinkohlenbenzol  darge- 
stellten Dinitrobenzol  übereinstimmend  gefunden.  In  beiden 
Fällen  lag  der  Schmelzpunkt  bei  89^. 

Ans  diesen  Angaben  geht  hervor,  dafs  bei  Einwirkung 
des  Alkohols  auf  Salpetersäure-Diazobenzol  gleichzeitig  zwei 
Zersetzungen  eintreten  : 

I.     CeH4N8,  NHOs  +  C,HeO   =  CJl^  +   C,H40  +  N,  +  NHOj. 

Alkohol       Benzol       Aldehyd 
II.    CeH^Ns,  NHOs  -|-  H,0      =   CeHeO  +   N,  -f-  NHOg. 

Phenyisäure 


*)  Die  alkoholisch-ätherische  Motterlauge,  welche  bei  Darstellung 
des  Salpetersäure-Djazobenzols  erbalten  wird,  kann  Tortheilhaft 
zur  Darstellung  der  Nitrophenylsaure  benutzt  werden.  Zu  diesem 
Zweck  wird  dieselbe  im  Wasserbade  destillirt,  und  sobald  unge- 
fähr drei  Viertel  davon  übergegangen  sind,  der  Rückstand  mit 
einer  grofisen  Menge  Wasser  vermischt.  Die  sich  dabei  als  Oel 
abscheidende  Nitrophenylsaure  wird  entweder  durch  Rectification, 
oder  durch  Ueberführung  in  das  Natroosalz  von  beigemengter 
Phenyisäure  getrennt. 
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Es  ist  klar,  dafs  die  auftretende  NitrophenylsSure  und 
Dinitrophenylsaare  als  secunddre  Zersetzungsproducte,  ent- 
standen durch  Einwirkung,  der  frei  gewordenen  Salpetersaure 
auf  gebildete  Phenylsäure,  zu  betrachten  sind. 

Schwefelsaure'DiazobenzoI  verhält  sich  beim  Erwärmen 
mit  Alkohol  in  ähnlicher  Weise;  jedoch  wird  dabei  fast  nur 
Benzol  gebildet,  und  neben  Schwefelsäure  bleiben  nur  Spuren 
einer  organischen  Säure,  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols, 
im  Rückstände,  Die  Zersetzung  vollendet  sich  defshalb  bei- 
nahe ausschliefslich  nach  folgender  Gleichung  : 

CeH4N„  gH,04     +   CjHeO  =   CJR^  +   CJÜfi  -f   SHsO*  +  N». 

Schwefelsäure-  Alkohol      Benzol       Aldehyd. 

DiaEobenzol 

Verhalten  des  Salpeter  säur  e^Diazohenzols  zu  Salpetersäure. 
-—  Salpetersäure,  selbst  die  stärkste,  ist  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung  auf  Salpetersäure-Diazobenzol.  Bei  einem  Ver- 
suche wurde  dasselbe  in  rauchender  Salpetersäure  von  1,5 
spec.  Gewicht  gelöst,  nach  einständigem  Stehen  bei  Vermeidung 
von  Erwärmung  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  Goldchlorid- 
lösung zugefügt.  Der  sogleich  entstehende  Niederschlag 
erwies  sich  identisch  mit  der  früher  beschriebenen  Gold- 
doppelverbindung* 

0,8296  Grxn.  gahen  heim  Fallen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Resten 
des  Schwefelgoldes  0,3686  Gold. 

Berechnet  G0H4N,,  HGl,  AuCls  Gefanden 

Aü  44,87  44,20. 

Wird  die  Lösung  des  Salpetersäure -Diazobenzols  in 
rauchender  Salpetersäure  gekocht,  so  entsteht  Trinitrophenyl- 
säore ;  bei  Anwendung  einer  schwächeren  Salpetersäure  ent- 
stehen ,  je  nach  deren  Concentration ,  Nitro-  oder  Dinitro- 
phenylsäure. 

JESnwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Schwefelsäure^ 
Diazobenzoh  —  Schwefelsäure-Diazobenzol,  in  einer  geringen 
Menge  englischer  Schwefelsäure  gelöst,  wird  beim  Erwärmen 
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auf  dem  Wasßerbade  alsbald  unter  heftiger  Stiokg^as^tw'icke- 
lung  zersetzt.  Nach  beendigter  Reaction  hinterbleibt  eine 
braun  gefärbte  Flässigkeit>,  die  aus  einem  Gemische  der 
überschüssig  angewandten  Schwefelsaure  und  einer  neuen 
organischen  Sulfosäure  besteht.  Die  Trennung  dieser 
beiden  Säuren  läfst  sich  leicht  vermittelst  ihrer  Baryumsalse 
bewerkstelligen.  Man  verdünnt  zu  diesem  Zweck  das  Ge- 
mische mit  beiläufig  der  zehnfachen  Menge  Wasser,  fügt  so 
lange  kohlensaures  Baryum  zu,  bis  die  saure  Reaction  ver*- 
schwunden  ist,  entfernt  das  schwefelsaure  Baryum  durch 
Filtration  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zum  Erscheinen  einer 
Krystallhaut.  Läfst  man  darauf  erkalten,  so  erhält  man  eine 
reichliche  Krystallisation  der  Baryumverbindung  der  neuen 
Sdlfosäure.  Werden  die  Krystalle  von  der  Mutterlauge 
getrennt  und  letztere  noch  einmal  durch  Eindampfen  con- 
centrirt ,  so  erhält  man  bei  abermaligem  Erkaltenlassen  eine 
weitere  Menge  dieses  Salzes.  Durch  UmkrystsfIHsiren  und 
Wasser  läfst  sich  dasselbe  leicht  vollkommen  rein  erhalten. 
Es  bildet  weifse,  wohlausgebildete  Prismen,  die  bei  lang- 
samer Krystallisation  oft  eine  beträ<iht1iche  Gröfse  erreichen. 
Sie  sind  leichtlöslich  in  heifsem,  schwertöislich  in  kaltem 
Wasser  und  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  neutral.  Zu  den  folgenden  Analysen 
wurde  die  Substanz  bei  160^  getroqknet. 

I.    0,4587  Gnu.  gaben  0,8067  Kohlentf^ujr^  u«d  0,0649  V^aaser. 

.  II.  0,321  Grm.  gaben  nach  Carius  mit  .^alpetersttare  *)  i^setzt 
und  mit  Cbiorbaryum  gefällt  0,379  schwefelsaures  Baryiim 
=  16,21  pCi^Scbwefel. 


*)  £&  ist  übrigens  nicht  nöthig,  das  Erhitzen  niit  Salpetersäure  in 
verschlossenen  Röhren  vorzunehmen,  da  starke  Salpeteiisftbre  sobon 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  allen  Schwefel  in  Schwefelsäure 
überführt.  Der  organische  Bestandtheil  des  Salzes  verwandelt 
sich  dabei  in  eine  krystallisirte  Nitrostture,  die  viel  Aehnlichkeit 
mit  PikHnsAure  hat. 
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m.     0,4505  Qnn.  gaben  mit  SckwefeUftaro  gofilUt  0,2490  schwefel- 
saures Baryam  =?  38,59  pC.  Baiyum. 

IV.     0,466  Grm.   gaben  0,268  schwefelsaures  Baryum  =  88,82  pC. 
Baryum. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  CcHoBa^SüOg. 

Berechnet  Gefunden 

I.  II.  III.  IV. 

Ce          72         17,70             18,23  —  —  — 

H«           6           1,47               1,65  —  —  — 

Ba,      137        83,66               —  —  33,59  88,82 

S,          64         16,72                —  16,21  —  - 

Og        128         81,45               —  ..^  -.  — 


407       100,00 

Das  über  Schwefelsäure  gf^trocknete  Salz  enthält  noch 
3V2  Molecüle  Krystallwasser,  dds  schon  bei  130^  vollständigf 
entweicht;  beim  Erhitzen  bis  auf  190^  findet  kein  weiterer 
Gewichtsverlust  statt. 

I.     0,5435  Grm.  Über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei  130*^ 
0,0756  Wasswf. 

II.    0,668  Grm.  TerlotM  bei  150^  0,079  Wasser« 

in.    0,5898  Qtm,  verloren  bei  190^  0^73  Waoser. 

Bereehnet  QJB.fiViJ^fi^  +  8|  H^  Geftmden 

i.        n.        III. 

3|HsO  »18,44  13,89       1^8,90       18,52. 

Ans  der  Zusaminensetzong  dieses  Biiryttmsaizes  leitet 
sieh  für  dfe  entspreehetide  frd^  Sdure  die  Formel  G6HsS:!08 
ab.  Ich  will  flBr  dieselbe  den  Namen  Disulfophenylensäure 
vorsclilafeti ,  da  sie  als  eine  Vereinigung  «des  hypothetischen 
Kohlenwasserstoffs  Phenylen  .(CeHi)  mit  zwei  Moleculen 
Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann  (CeH4,  2SH8O4). 
Ihre  Bildung  geschieht  in  folgender  Weise  : 

^  V ^ y 

SchwefeSsänre-  Disulfo- 

Diazobensol  phenylensäure. 
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Die  Darstellung  der  freien  Sänre  lafst  sich  mit  Leicklig- 
keit  bewerkstelligen.  Man  löst  das  Baryumsalz  in  Wasser, 
fallt  das  Baryum  genau  mit  Schwefelsäure,  concentrirt  die 
filtrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbad  bis  zur  Syrupconsistenz 
und  stellt  sie  dann  über  Schwefelsäure.  Nach  einigen  Tagen 
krystallisirt  die  Säure  in  warzigen  Gebilden  mit  strahlig- 
krystallinischem  Gefuge.  Sie  ist  aufserordentlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol  und  an  feuchter  Luft  zerfliefslich. 

Aufser  der  vorher  beschriebenen  existirt  noch  eine 
andere  Baryumverbindung  der  Disulfophenylensäure ,  die 
durch  Austausch  eines  dritten  Atomes  Wasserstoff  gegen 
Baryum  entisteht  und  also  nach  der  Formel  C6H4,  S2HBa308 
zusammengesetzt  ist.  Man  erhält  sie,,  wenn  man  das  Salz 
mit  zwei  Atomen  Baryum ,  oder  auch  die  freie  Disulfophe- 
nylensäure einige  Zeit  mit  Barytwasser  erwärmt,  den  über- 
schüssigen Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  und  die  filtrirte 
Lösung  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  eindampft.  Das 
neue  Salz  krystallisirt  beim  Erkalten  in  zarten,  glänzenden, 
rechtwinkelig-vierseitigen  Tafeln  oder  Säulen.  Von  dem 
zuerst  beschriebenen  Baryumsalz  unterscheidet  es  sich  aufser- 
dem  noch  durch  seine  gr£fsere  Löslichkeit  in  Wasser  *) 
und  durch  die  stark  alkalische  Reaction  dieser  Lösung,  die, 
wie  schon  aus  seiner  Darstellung  hervorgeht,  durch  Kohlen- 
saure nicht  verschwindet.  Frisoh  dargestellt  ah) d  .die  Krystalle 
klar  und  durchsichtig,  beim  Aiufbewahren  verlieren  sie  Keyr 
Stallwasser  und  zerfallen  zu  einem  weifoen  Pulver« 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurde  die  Substan^e.  bei 
160<^  getrocknet  :  . 


*)  Bei  Darstellung  des  Sahel  CqH«,  .  8sH2Has08  wird  immer •  aook 
eine  geringe  Quantität  des  zweiten  Salzes  gebildet,  das  nach  dem 
Anskrystallisiren  des  ersteren  in  den  letzten  Mutterlaugen  zurück- 
bleibt, aber  nur  schwierig  durch  KrystalUsatipu.reia  gewonnen 
werden  kann. 
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0,4518  Grm.  gäben  0,261  Koblensänre  und  0,0896  Wasser. 

0,3025  Grm.  gaben  beim  Fällen  mit  Schwefelsäure  0,2225  sohwefel- 
saures  Baryaro. 


Berechnet 

Gefunden 

c. 

72              1548 

L6,76 

H» 

5                1,05 

0,97 

8. 

64               13,48 

— 

f 

205,5           43,81 

4dfi4 

0, 

128               26,98 
474,5          100,00 

^^^ 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafe  noch  zwei  weitere 
Baryumsalze  der  Disulfophenylensänre ,  nämlich  CeUi^ 
S^BaHsOg  und  CeHi,  S2Ba408,  darstellbar  sind.  Auch  mit 
anderen  Metallen  verbindet  sich  die  SSure  in  mehreren  Ver- 
hältnissen. Bleisalze  scheinen  Sogar  fünf  zu  existiren,  deren 
Zuisammensetzung  ans  ^  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist  : 
C,H4,  SgHsPbO«;  CbH4,  SÄPWOg;  e6H4,  SgHPbaOg;  CßH^, 
S^PbiOs;  C6H4,  SsPb^Og  4  Pb^O.  Mehrere  derselben  sind 
bereits  adalysirt  worden;  genauere  Angaben  äbel*  alle  diese 
Salze  mufs  ich  mir  für  eine  spätere  Gelegenheit  aufsparen. 
Nur  das  Silbersalz  der  Disülfophenylensdure  mag  hier  noch 
etwas  ausfuhrlicher  erwähnt  werden ,  da  es  eine  eigenthüm- 
liche  Eigenschläft' dieser  Säure  'besdndei^s  hervort^eteil  Idfst: 

Disulfophenylensaures  Silber.  —  Man  erhält  es  durch 
Nentralisiren  der  freien  in  Wasser  gelösten  Säure  mit 
kohlensaurem  Silber  und  Eindämpfen  der  filtrirten  Lösung 
zunächst  im  Wasserbade  und  schliefslich  unter  der  Luft- 
pumpe über  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  entweder  in 
Warzen  oder  in  elliptischen  Blättchen,  ist  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich  und  unlöslich  in  Aeiher.  Es  ent- 
halt  kein  Krystallwasser ,  da  es  weder  beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure,  noch  beim  Erhitzen  auf  160^  an  Gewicht 
verliert 
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I.     0,5535  Grm.    bei   160^  getrocknet   gaben    0,8112   Kohlensäure 
und  0,0443  Wasser. 

II.     0,9155  Grm.  gaben  0,5133  Kohlensäure  und  0,0726  Wasser. 

III.  0,502  Orm.  gaben  0,3082  Chlorailber. 

IV.  0,4975  Grm.  gaben  0,302  Chlorsilber. 

Aus   diesen   Zahlen    berechnet    sich    die   Formel  C6H4, 

SMgsO?. 

Berechnet 


Ce  ,    72  15,39 

H«  4  0,85 

S,  64  13,68  .             —         —         —         — 

Ags  216  46,15               —          —       46,20    45,69 

O7  112  23,93               —         —          -         — 


468       100,00 

Der  Zusammensetzung  dieser  Silberverbindung  gemafs 
kennzeichnet  sich  die  Disulfophenylensaure  als  eine  zwei-^ 
basische  Säur^  :  C0H.1  r  S2H2O7  ^  wahrend  sie  in  Ueberein- 
stimmung  mit  den  oben  erwähnten  Baryum-  und  Bleisalzen 
den  Charakter  einer  vierbasischen  Saure  :  CeHi,  S^HiOs, 
besitzt.  Es  zeigt  dieselbe  demnach  die  seltene  Eigenschaft» 
in  verschiedenen  Basicitätszustanden  auftreten  zu  können, 
ahnlich  wie  unter  den  anorganischen  Körpern  die  Phosphor- 
saure  und  unter  den  organischen  die  Terebinsaure,  wie  neulich 
Ek m  a  n  gezeigt  hat  *). 

Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Diazobenzol^ 
Verbindungen,  —  Tragt  man  eine  Lösung  von  Schwefelsäure- 
Diazobenzol  in  wässeriges  Schwefelkalium ,  so  wird  es  unter 
lebhafter  Stickgasentwickelung  in  ein  gelbliches  Oel  ver* 
wandelt.  Dasselbe  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig,  schwerer 
als  Wasser  und  höchst  übelriechend.  Ich  habe  dessen  Natur 
vorlaufig  nicht  weiter  verfolgt,  nur  so  viel  jedoch  habe  ich 


*)  Limpricht'fl  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  8.  1010. 
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ermittelt;  dufs  es  nicht  das  von  Vogt  beschriebene*) 
Bensylniercaptan  (CeHeS)  ist,  für  welches  ich  dasselbe  ur- 
sprünglich  anzusehen  geneigt  war.  Der  mercaptanahnliche 
Geruch  dieses  Oeles  und  die  Annahme,  dafs  eine  Umsetzang 
des  DiaeobfinEoIs  nach  der  Gleiohung 

CaH4N,  +  H,S  =  qeH.8  +  N, 

Stattfinden  möge,  liefsen  diese  Vermutbung  nicht  ungerecht- 
fertigt erscheinen.  Das  Verhalten  des  Oelßs  gegen  basisch- 
essigsaures  Blei  uttd  saipetersaures  Silber ,  die  selbst  bei 
Gegenwart  von  Ammoniak  keine  Niederschläge  erzeugen, 
beweist  jedoch  hinreichend,  dafs  es  von  Benzylmercaptan 
durchaus  verschieden  ist. 

Dasselbe  Oel  wird  erhalten,  wenn  man  das  in  Wasser 
vertheilte  Goldsalz  des  Diazobenzols  in  einer  Retorte  mit 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und  dann  erhitzt,  wobei  es 
mit  den  Wasserdampfen  übergeht.  Die  nach  dem  Abdestil- 
liren  desselben  neben  Schwefelgold  in  der  Retorte  ver- 
bleibende Flüssigkeit  enthalt  freie  Salzsäure,,  etwas  Chlor- 
ammonium  und  eine  geringe  Menge  des  Salzsäuren  Salzes 
einer  organischen  Base,  die  augenscheinlich  nichts  anderes 
ist  als  Anilin.  Das  Auftreten  dieser  Körper  beweist,  dafs 
ein  kleiner. Theil  des  Diazobenzols  im  Sinne  folgender  Glei- 
chung zers/etzt  wird  : 

CeH^N,  -h  8  H,8  =»  CeH^N  +  NH,  +  3  S 
Diasobeiu^pl  Anilin  AmiQpniAk 

Genau  dieselben  Producte,  wie  vorher,  bilden  sich,  wenn 
man  das  Goldsalz  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Leitet  man  dagegen  dieses  Gas  über 
die  trockene  Substanz,  so  tritt  alsbald  eine  Explosion  ein. 
Nor  wenn  man  eine  sehr  geringe  Menge  zum  Versuche  an- 
wendet und  diese  in  einer  dünnen  Lage  in  eine  Röhre  aus- 


*)  Dies«  AbnaleH  CXiX ,  HS. 
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breitet,  läfst  sich  die  Zersetzung  ruhig  bewil'ken.  Sie  ist 
beendet ,  wenn  mit  dem  austretenden  Schwefelwasserstoff 
keine  Salzsauredampfe  mehr  entweichen.  Untersucht  man 
jetzt  die  in  den  Röhren  verbleibende  schwarze  Hasse,  so 
ergiebt  sich,  dafs  dieselbe  ans  Schwefelgold  und  Diazobenzol 
besteht.  Allerdings  bin  ich  nieht  im  Stande  gewesen,  das 
letztere  zu  isoliren;  jedoch  giebt  der  explosive  Charakter 
der  schwefelgoldhaltigen  Masse,  sowie  ihr  Verhalten  gegen 
Aether,  welcher  sofort  eine  lebhafte  Gasentwickelung  be- 
wirkt, von  seiner  Anwesenheit  die  unzweideutigsten  Beweise. 
Hiernach  sind  also  Salzsaure,  Schwefelgold  und  Diazobenzol 
die  einzigen  Producte,  welche  durch  trockenen  Schwefel- 
wasserstoff aus  dem  Goldsalze  gebildet  werden.^  Diazobenzol- 
Silberhydrat  in  Wasser  suspendirt ,  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff in  ganz  entsprechender  Weise  wie  die  Goldver- 
bindung zersetzt.  Beim  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff 
über  die  trockene  Silberverbindung  dagegen  tritt  in  jedem 
Falle,  selbst  bei  Anwendung  der  allerkleinstcin  Menge,  sofort 
eine  heftige  Explosion  ein. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff  säure  auf  Schwefehäure- 
Diazobenzol.  —  Jodwasserstoffsaure  mit  einer  wasserigen 
Lösung  von  Schwefelsäure-Diazobenzol  vermischt,  bewirkt 
ein  lebhaftes  Aufbrausen,  wie  wenn  man  Soda  mit  Salzsäure 
zersetzt,  und  Bildung  eines  schweren,  stark  braun  gefärbten 
Oeles  *).  Wascht  man  dasselbe  mit  Kalilauge ,  so  wird  es 
fast  farblos.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  zunächst  über 
Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  einigemal  destillirt.  Es  ist 
jodhaltig.  ' 

0,5765    Grm.    mit   Aetzkalk    geglüht    gaben    0,6575    Jodsilber    = 
61,68  pC.  Jod.  ;•  . 


'» 


*)  Zersetzt    man    Salpetersliure-Diazobenzol   mit  HJ,   so   wird  viel 
Jod  frei;  aufserdem  jedoch  ist  die  Keatstion  ^aps  dieselbe. 
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Diese  Jodprocente   entsprechen   der  Formel   des  Mono- 
jodbenzols  : 

Berechnet  CeH^J  Gkfanden 

""j  62,25^  ^Ti^is^ 

Seine  Bildung  erfolgt  nachstehender  einfacher  Gleichung 
entsprechend  : 

CeH^N,  +  HJ  =r  CeHjJ  +  N,. 


■V  'V 


Diazobenzol  Jodbenzol 

Das  Jodbenzol  siedet  gegen  19(F,  also  bei  derselben 
Temperatur  y/ie  das  von  Scrugham*)  durch  Einwirkung 
von  Jodphosphor  auf  Phenylsaure  erhaltene  Phenyljodür, 
mit  welchem  es  jedenfalls  identisch  ist.  Gewöhnliche  starke 
Salpetersäure  verwandelt  es  schon  in  der  Kalte  in  eine  in 
langen  gelblichweifsen  Nadeln  krystallisirende  Nitroverbin- 
dung, wahrscheinlich  Nitrojodbenzol  :  CtiH4(N0s)J. 

Zersetzung    des  DiazoberuoUmids  durch   Wasserstoff^,  — 
Diazobenzolimid  wird  durch  Wasserstoff,  der  in  einer  alko- 
holischen   Lösung    desselben    aus  Zink    und    Schwefelsäure 
entwickelt  wird,   rasch  zersetzt.     Dje  Umwandlung  ist  voll- 
ständig,  wenn  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  Probe  der  alko- 
holiscben  Lösung  keine  Träbung  mehr  bewirkt;  ein  Anzeichen, 
dafs    alles   Diazobenzolimid   verschwunden   ist.     Wird  jetzt 
das   ungelöste  Zink  entfernt  und  der  Alkohol  auf  dem  Was- 
serbade   verdampft,   so  veranlafst    ein  Zusatz  von  Kalilauge 
zum    Ruckstande  eine  starke  Ammoniakentwickelung  und  zu 
gleicher  Zeit  scheidet  sich  eine  ölige  Base  ab,   die,  durch 
Destillation   gereinigt,  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Anilins   zeigt.    Diese  Umsetzung  des  Diazobenzolimids  findet 
demnach  in  folgender  Weise  statt  : 

CaHgNa     +     8H  =  C^,N  +  2NH,. 
Diasobenzolimid  Anilin 


•)  Proceedings  of  the  Royal  Society  Vif,  18. 
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Einwirkung  verdünnter  Kalilauge  auf  Salpetersäure-- 
DiazohenzoL  —  Beim  Vermischen  verdünnter  wässeriger 
Lösungen  dieser  Körper  entsteht  anfanglich  kein  Niederschlag; 
nach  einigen  Minuten  jedoch  tritt  in  der  gelben  Flüssigkeit 
GasentWickelung  ein,  und  in  Folge  dessen  beginnt  die  Aus- 
scheidung eines  braunrothen  amorphen  Körpers.  In  der 
Kalte  vollendet  sich  diese  Reaction  übrigens  nur  langsam, 
und  oft  sind  dazu  mehrere  Wochen  erforderlich.  Erhitzt 
man  dagegen  zum  Kochen ,  so  verläuft  sie  rasch  *)  und  die 
rothbraune  Substanz  scheidet  sich  dann  als  eine  halbflüssige 
Masse  ab,  die  beim  Erkalten  zu  einem  spröden  Harze  er- 
starrt. Die  farblose  Mutterlauge  enthält  isalpetersaures  Kalium 
in  Auflösung.  Das  rothbraune  Zersetzungsproduct  ist  selbst 
in  kochenden)  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  sehr  leicht  da- 
gegen in  Aether  und  Benzol.  Läfst  man  die  ätherische  Lö- 
sung freiwillig  an  der  Luft  verdampfen ,  so  hinterbleibt  es 
stets  von  harzartiger  Beschaffenheit.  Beim  Pulverisiren  zeigt 
es  sich  sehr  electrisch.  Kochende  Salzsäure  verwandelt  es 
in  eine  gelbe,  krystallisirende  Verbindung.  Alkalien  sikid 
ohne  Einwirkung  auf  dasselbe. 

Wegen  der  Unmöglichkeit,  diesen  Körper  durch  Umkry- 
stallisiren  zu  reinigen,  habe  ich  denselben  tüchtig  mit  Was- 
ser gewaschen,  dann  mit  etwas  Alkohol  ausgekocht,  darauf 
in  Aether  gelöst  und  den  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren 
bleibenden  Rückstand  der  Analyse  unterworfen.    Die  zu  den 


*)  Am  Raschesten,  wenn  man  nur  nicht  mehr  Kalilauge  anwendet  als 
nöthig  ist,  um  alle  Salpetersäure  zu  süttigen.  Dafs  dahöi  kein 
Diazobenzol  abgeschieden  wird,  ist  fiibhon  früher  (s.  B.  58  Aoin.) 
erwähnt  worden.  Bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Kali  ist 
die  Möglichkeit  der  Bildang  von  Diazobenzol-Kaliumhydrat  ge- 
geben ,  dessen  Lösung  sich  indessen  unter  Bilduftg  derselben 
braunrothen  Substanz,  jedoch  bei  weitem  langsamer,  zersetzt. 
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folgenden     Analysen    verwandten   Mengen   rühren   alle  von 
verschiedener  Darstellung  her. 

I.  0,2958  Grm.  gaben  0,888  Eoblenafture  und  0,1447  Wasser. 

IT.  0,220  Grm.  gaben  0,6667  Kohlensänre  und  0,1082  Wasser. 
Ili.  0,3926  Grm.  gaben  29,8  CG.  Stickstoff  von  0®  und  760""  Druck. 
IV.  0,5054  Grm.  gaben  32,0  CC       „  n      n      n       n  n 

V.  0,5645  Grm.  gaben  86,2  OC.       „  r,      n      n       n  n 

Diese  Besultate  entsprech«!!  der  Formel  C24Ht8N20. 

Bereobnet  Gaiunden 


I. 

11. 

IIT. 

c.« 

288 

82,29 

81,95 

82»68 

— 

Hj8 

18 

5,14 

5,44 

5,45 

— 

N, 

28 

8,00 

— 

— 

9.53 

0 

16 

4,57 

•  r 

— 

— 

IV.  V. 


7,66         8,05 


350         100,00 

Die  Bildung  dieses  Körpers  kann  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt  werden  : 

4C<,H4N4     +     H,0  =  Cj^H^NjO    +     6N*) 
Diazobenzol  Bribuiir«tlie  Substanz. 

Wenn  man  anstatt  wasserige  alkoholische  Kalilauge  mit 
der  wasserigen  Lösung,  des  Salpetersäure-Diazobenzols  ver- 
mischt <f  80  tritt  eine  viel .  complicirtere  Reaction  ein.  Es 
werben  dann  pi^en^der  br^uurpthen  Sut^^tansi  noch  zvirei 
flüchtige  Verbindwgen  gebildet,  nämlich  Benzol  und  der 
kürzlich  von  Fittig  t^eschriebene  Kohlenwasserstoff  Pbenyl. 
Erhitst  man  die  Mischung  in  eineip  Djestillationsapparat,  so 
geht  da«  Benzol  mit  dem  Alkohol,  zuerst  über  und  kann  von 
diesem  durch  Zusatz  von  Wasser  getrennt  werden.  Das 
viel  schweizer  flüchtige  Phenyl,  w^Iche^  spater  mit  den 
Wasserdan^fen  destillirt,  eristarrt  schon  ifn  Kühlrohr  zu  einer 
weifsentkrystaliüiis^hen  Ifosse.    Durch  wie4^holtes  Umkry* 


*)  Der  £in£ftcbheit  wegen  habe  ich  hier,  sowie  bei  mebrereu  an- 
deren Zeräetzongsgleicbungen  des  Salpeterstture-Diazobenzols,  die 
Salpetersäure  als  unwesentlich  aufser  Acht  gelassen. 
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stallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  es  leicht  rein,  in  weirsen, 
dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättchen,  die  bei  70^  schmelzen. 
Da  ich  der  Güte  des  Herrn  Dr.  Fittig  eine  kleine  Probe  des 
von  ihm  aus  Brombenzol  erhaltenen  Phenyls  verdanke,  so 
war  ich  in  der  Lage,  dasselbe  direct  mit  der  von  mir  dar- 
gestellten Verbindung  vergleichen  zit  können.  Beide  Körper 
erwiesen  sich  dabei  vollkommen  identisch.  Das  dritte  Pro- 
duct  der  an  Rede  stehenden  Zersetzung,  die  braune  amorphe 
Substanz,  sowie  der  gebildete  Salpeter,  bildeten  bei  der 
Destillation  den  Buckstand. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich ,  dafs  Kali  in 
Gegenwart  von  Alkohol  gleichzeitig  drei  verschiedene  Um- 
setzungen des  Diazobenzols  veranlafst,  die  in  nachstehenden 
Gleichungen  einen  Ausdruck  finden. 

I.  CeH^N,     +     C,HeO     =     CeHe     +     C^H^O*)     +     N, 
Diazobenzol      Alkohol  Benzol'        AMehyd 

II.  2CeH4N8  +  CjHeO  ä  G„Hio  +  CjH^O  +  N4 

Phenyl 

firannroüie  BubeAsans. 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Salpütersäure^Diaao^ 
benzoL  —  Die  Erscheinungen,  welche  sich  eeigen,  wenn 
man  verdünntes  wässeriges  Ammoniak  mit  der  wässerigen 
Lösung  von  Salpetersäure-Diazobenzol  zusammenbringt,  sind 
ähnlich  wie  bei  Anwendung  verdünnter  Kalilauge.  Behau*- 
delt  man  übrigens  die  nach  beendigter  Reaction  gebildete 
braunrothe  Masse  mit  Alkehol,  so  überzeugt  man  sich,  tlafis 
dieselbe  aus  zwei  Körpern  besteht.  Der  in  Alkohol  sehr 
schwerlösliche  ist  identisch  mit  der  im  vorigen  Paragraphen 
erwähnten  braunrothen  Substanz,  wie  sich  aus  nachstehender 
Analyse  ergiebt. 


*)  Das  Aldehyd  giebt  sich  mit  Sicherheit .  Bchon   durch  den  Geruch 
zu  erkennen. 
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0,245  Grm.  gaben  0,744  Kohlenstture  und  0,1277  Wasser. 
Berechnet  (^mHisNsO  Gefanden 

G  82,29  82,75 

H  5,14  5,60 

Die  mit  dieserSubstanz  gemengte,  in  Alkohol  viel  leichter 
lösliche  Verbindung  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  gelbe  Blättchen,  die  beim  Erhitzen  verpuffen  und  deren 
alkoholische  Lösung  mit  Platinchlorid  und  salpetersaurem 
Silber  Niederschläge  bildet.  Dieses  Verhalten  kennzeich- 
nete dieselbe  so  vollständig  als  Diazo-Amidobenzol,  dafs  es 
Zeitverlust  gewesen  wäre,  hätte  ich  dieses  auch  noch  durch 
die  Analyse  bestätigen  wollen. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Bildung  des  ersten  Products  nach 
derselben  Gleichung  erfolgt,  die  oben  bei  Beschreibung  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Salpetersäure-Diazobenzol  ge- 
geben wurde.  Das  Auftreten  des  Diazo-Amidobenzols  da- 
gegen beweist,  dafs  ein  Theil  der  ursprunglichen  Verbin- 
dung durch  Ammoniak  in  folgender  Weise  zersetzt  wird  : 

2CÄN,  +  NHa     =     C^HuN,    +    N, 

Diazo-Amido- 
benzol. 

In  zwei  Atomen  Diazobenzol  hat  also  geradezu  eine 
Vertretung  von  N«  durch  NHs  stattgefunden. 

Weniger  einfach  ist  die  Umsetzung,  wenn  Ammoniak  und 
Salpelersaure-Diazobenzol  in  sehr  concentrtrier  Lösung  auf 
einander  einwirken.  Giefst  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte 
wasserige  Lösung  des  letzteren  tropfenweise  und  unter  Ab- 
kühlung in  Ammoniakfiüssigkeit  von  0,880  spec.  Gew.,  so 
scheidet  sich  eine  hellgelbe  Substanz  ab,  die  sich  aber,  unter 
Gaseniwickelung,  alsbald  in  eine  braunrothe  bröckliche  Masse 
umwandelt.  Dieselbe  besteht  zum  gröfsten  Theile  aus  den 
beiden  vorher  erwähnten  Zersetzungsproducten  :  Diazo- 
Amidobenzol    und   dem  Körper    CsJIjgNgO.   —   Eine   dritte 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  OXXXVII.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Verbindung  von  höchst  eigenthümlichen  Eigenschaften  findet 
sich  in  der  intensiv  gelbgefarbten  aminoniakalischen  Flüssig- 
keit in  Auflösung.  Man  erhalt  sie  in  schönen  gelben  Pris- 
men ,  wenn  man ,  sobald  alles  Salpetersaure-Diazobenzol  in 
der  vorher  angegebenen  Weise  eingetragen  ist,  von  der 
rothbrattnen  Masse  abfiltrirt  und  das  Ammoniak  freiwillig  an 
der  Luft  verdampfen  lafst.  Durch  wiederholtes  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  werden  die  Krystalle  vollständig  rein  er- 
halten. 

Besonders  ausgezeichnet  ist  diese  neue  Verbindung  durch 
die  Leichtigkeit  und  Heftigkeit,  mit  welcher  sie  im  trockenen 
Zustande,  sowohl  beim  Erhitzen,  als  auch  durch  Stpfs  und 
Reibung,  explodirt.  Sie  übertrifft  in  dieser  Beziehung  selbst 
das  Salpetersaure-Diazobenzol.  Alkohol  und  Aether  lösen 
sie  schon  in  der  Kälte  unter  Gasentwickelung.  In  Wasser 
und  kalter  verdünnter  Saure  ist  sie  unlöslich ,  beim  Kochen 
mit  Säure  tritt  Zersetzung  ein.  Von  verdünnter  Kalilauge 
wird  sie  unverändert  aufgenommen,  ohne  jedoch  mit  dem 
Kalium  eine  bestimmte  Verbindung  einzugehen.  Selbst  durch 
längeres  Kochen  erleiden  diese  Lösungen  keine  Zersetzung  : 
Säuren  scheiden  die  ursprüngliche  Verbindung  als  citronen- 
gelben  krystallinischen  Niederschlag  wieder  ab. 

Es  wurde  vorher  angeführt,  dafs  die  braunrothe  bröck- 
liche  Häi^lse  nur  zum  gröfsten  Theile  aus  Diazo-Amidöbenzol 
und  der  Substanz  Cs^HigN^O  besteht.  Immer  nämlich  ent- 
hält dieselbe  auch  eine  geringe  Quantität  der  explosiven 
Verbindung  beigemischt,  die,  wie  aus  dem  eben  Gesagten 
hervorgeht,  durch  Ausziehen  mit  erwärmter  verdünnter  Kali- 
lauge und  durch  Fällen  mit  Säuren  ebenfalls  gewonnen 
werden  kaYifi. 

E^  i^\  von  läelbst  verlständlich ,  dafs  bei  dieser  Verbin- 
dung noch  Weniger  wie  bei  dem  Salpetersaure-Diazobenzol 
an  eiiie  Verbrennungsanalyse  gedacht  werden  konnte.     Ich 
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habe  aas  diesem  Grunde  ihre  Zusammensetzung  ebenfalls 
nor  aas  den  Umsetzungsproducten  ableiten  können.  Be- 
sonders wichtig  zeigte  sich  hier  das  Verhalten  derselben 
gegen  kochende  Mineralsäuren,  welche  sie  geradezu  in  Phe- 
nylsaare,  Anilin  und  Stickstoff  spalten.  Es  scheint  mir  diese 
Thatsache,  mit  Berücksichtigung  der  nachfolgenden  Stick- 
stoffbestimmung, den  Schlufs  zu  rechtfertigen,  dafs  der  Ver- 
bindung die  Formel  C12H13N5O  zukommt  und  dafs  demgemafs 
diese  Spaltung  in  folgender  Weise  stattfindet  : 

Nene  Verbin  dang         Phenjlsäure        Anilin. 

Zu  der  Bestimmung  des  freiwerdenden  Stickstoffs  wurde 
der  auf  S.  46  erwähnte  Apparat  benutzt.  Die  Zersetzung 
geschah  durch  Salzsaure. 

0,430  Grm.  *)  gaben  79,8  CC.  Stickstoff  von  0^  und  760"""  Drnck. 

Nach  obiger  ZersetzungB- 
gleicbung  sollten  frei  werden  Gefanden 

N  23,04  23,32. 

Es  wäre  mit  lieb  gewesen,  hatte  ich  auch  das  auftre- 
tende Anilin  genau  quantitativ  ermitteln  können.  Allein  trotz 
seiner  grofsen  technischen  Wichtigkeit  ist  (meines  Wis- 
sens wenigstens)  bis  jetzt  noch  keine  Methode  bekannt, 
nach  der  eine  solche  Bestimmung  möglich  wäre.  Um  mich 
jedoch  wenigstens  ungefähr  zu  überzeugen,  ob  auch  be- 
züglich der  Menge  dieses  Körpers  die  obige  Zersetzungs- 
gleichong  Gültigkeit  hat,  habe  ich  die  bei  der  Stickstoffbe- 


*)  Die  Substanz  wnrde  noch  fencbt  in  einen  Platintiegel  gebracht 
und  über  Scbwefels&ore  getrocknet.  Beim  Wiegen  mafe  man 
Erscbütternng  mögliebst  vermeiden  und  das  Uebertragen  der- 
selben in  den  Zersetznngskolben  mufs.  durch  Einspülen  mit 
Wasser  bewerkstelligt  werden.  Trotz  dieser  Vorsicbtsmafsregeln 
Bind  immerhin  Explosionen  möglich,  wefshalb  man  bei  diesen 
Operationen,  sowie  auch  beim  nachherigen  Kochen,  die  Augen 
stets  geschützt  halten  mufs.  Ich  habe  dazu  gewöhnlich  eine 
Maske  von  feinem  Drathgeflecht  benutzt. 

6» 
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Stimmung  S.  $3  im  Kolben  verbleibende  Flüssigkeit  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft  und  das  rückständige  salzsaure 
Anilin  im  luftverdünnten  Räume  getrocknet  und  gewogen. 
Die  daraus  berechnete  Menge  Anilin  stimmte  bis  auf  einige 
Procente  mit  der  Theorie  überein. 

Die  Zersetzung,  welche  diese  explosive  Verbindung  mit 
Alkohol  erleidet,  scheint  weniger  glatt  zu  sein.  Verdampft 
man  die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade,  so  hinterbleibt 
ein  gelbbrauner  zäher  Rückstand,  während  das  alkoholische 
Destillat,  wie  man  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  überzeugen 
kann,  geringe  Mengen  Benzol  enthält.  Der  gelbbraune 
Rückstand  in  Alkohol  gelöst  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
und  Platinchlorid  gelbe  Niederschläge,  wodurch  die  Gegen- 
wart von  Diazo-Amidobenzol  angedeutet  wird.  Das  Auftreten 
dieses  Körpers  liefse  sich  durch  folgende  Gleichung  versinn- 
lichen : 

Explosive        Diazo-Amido- 
VerbiDdaDg  benzol 

Ueber  die  rationelle  Constitution  dieser  explosiven  Ver- 
bindung bin  ich  nicht  im  Stande,  auch  nur  eine  Vermuthting 
aussprechen  zu  können.  Ihre  Bildung  dagegen  ist  leicht 
verständlich  : 

Zersetzung  des  Salpetersäure^ Diazobenzols  mit  kohlen^ 
saurem  Baryum.  —  Eine  mit  geschlämmtem  Baryumcarbonat 
vermischte  wässerige  Lösung  von  Salpetersäure-Diazobenzol 
zersetzt  sich  unter  schwacher  Gasentwickelung  erst  nach 
mehreren  Tagen  vollständig.  Die  dabei  entstehende  gelbe 
oder  rothbraune  krystallinische  Masse  besteht  aus  zwei  Ver- 
bindungen. Nachdem  man  vorher  das  beigemengte  kohlen- 
saure Baryum  durch  Ausziehen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
fernt hat,   können   dieselben  durch  Behandeln  mit  einer  ge- 
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ringen  Menge  kaltem  Alkohol  von  einander  getrennt  werden^. , 
Um  die  hierbei  in  Lösung  gehende  Verbindung,  deren  Be- 
schreibung zunächst  folgen  mag,  zu  reinigen ,  wird  von  der 
anlöslichen  abfiltrirt  und  der  Alkohol  auf  dem  Wasserbade 
verdampft.  Der  Rückstand  wird  darauf  in  Ammoniakwasser 
gelöst,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  versetzt,  welche 
die  Verbindung  krystallinisch  wieder  abscheidet.  Noch  einige- 
male  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde  sie  der 
Analyse  unterworfen. 

0,25  6rm.  gaben  0,6649  KohlensAare  und  0,1185  Wasser. 
0,307  Grm.  gaben  85,7  CC.  Stickstoff  von  0<»  und  760""  Druck. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  C^iHioNsO. 

Berechnet  Gefunden 


c» 

144 

72,78 

72,52 

H,o 

10 

5,05 

5,04 

N, 

28 

14,14 

14,52 

0 

16 

8,08 

— 

198         100,00 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  kann  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  werden  :   ^ 

2  CÄN,  +  H,0  =  C,ÄoN,0  +  N, 

Neue 
Verbindung. 

Da  es  ersichtlich  ist,  dafs  diese  Formel  die  Elemente 
der  Pbenylsäure  und  des  Diazobenzols  einschliefst :  CisHioNsO 
=  CeHeO  -j-*  C6H4N8,  so  will  ich  die  Verbindung,  ohne 
damit  eine  Ansicht  über  deren  rationelle  Constitution  ver- 
binden zu  wollen,  als  Phenol- Diazobenzol  bezeichnen.  Das- 
selbe krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether,  in  denen  es  sehr 
leicht  löslich  ist,  in  gelben  bis  braungelben  Warzen  oder 
Prismen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich ;  kochendes 
Wasser  nimmt  eine  geringe  Menge  davon  auf,  die  beim  Er- 
kalten, wenn  auch  in  sehr  kleinen,   so  doch  scharf  ausge- 
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bildeten,  rhombischen  Prismen  mit  violettem  Schiller  wieder 
auskrystallisirt.  Es  schmilzt  bei  148*154'*  zu  einem  braun- 
gelben Oele,  das  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Bildung 
gelber  Dämpfe,  aber  ohne  Verpuffung  zersetzt.  Obwohl  das 
Phenol- Diazobenzol  die  Eigenschaften  einer  Saure  hat,  indem 
es  sich  mit  gewissen  Metallen  zu  salzartigen  Verbindungen 
vereinigt,  so  ist  doch  der  Saurecharacter  so  schwach  aus-> 
geprägt,  dafs  es  nicht  einmal  die  kohlensauren  Salze  zu  zer- 
setzen fähig  ist.  Wird  seine  Lösung  in  kohlensaurem  Kalium 
zur  Trockene  verdampft,  so  bleibt  es  un verbunden  zuräck. 
Auch  beim  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  ver- 
flüchtigt sich  das  Ammoniak  vollständig. 

Silberphenol '  Diazobenzoly  Ci2H9AgN20,  wird  als  gelber, 
bisweilen  scharlachrother ,  amorpher  Niederschlag  erhalten, 
wenn  die  ammoniakalische  Phenol-Diazobenzollösung  mit 
Silbernitrat  versetzt  wird.  In  trockenem  Zustande  verpufft 
es  schon  bei  Wasserbadhitze.  Beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
wird  Silber  reducirt. 

0,505  Grm.  gaben  0,8415  AgOl. 

Berechnet  CifH^AgNtO  Gefanden 

Ag        35,48  35,80. 

BleiphenoU Diazobenzol^  durch  Zusatz  von  basisch-essig- 
saurem Blei  zur  ammoniakalischen  Lösung  erhalten,  ist  eben- 
falls ein  gelber  amorpher  Niederschlag« 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dafs  das  Phenol- 
Diazobenzol  isomer  ist  mit  dem  Azoxybenzid  von  Zinin. 
Dafs  es  aufserdem  mit  dieser  Verbindung  nichts  gemein  hat, 
beweisen  die  angeführten  Eigenschaften  zur  Genäge. 

Die  zweite  Verbindung,  welche  sich  mit  dem  Phenol*- 
Diazobenzol  zu  gleicher  Zeit  bildet  und  beim  Behandeln  der 
ursprünglichen  Mischung  mit  Alkohol  ungelöst  bleibt,  kann 
ebenfalls  sehr  leicht  rein  erhalten  werden.  Um  eine  geringe 
Menge    einer    braunrotben,     amorphen    Beimengung    (die 
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wahrscheinlich  mit  der  bei  Einwirkung  von  Kaliumhydrat  auf 
Salpelersaure-Diazobenzol  entstehenden  Verbindung  Ca4Hi8NiO 
identisch  ist)  abzuscheiden ,  löst  man  zunächst  in  verdünnter 
Kalilauge  and  filtrirt.  Die  blutrothe  Lösung  wird  darauf  mit 
Salzsäure  versetzt  und  der  entstehende  Niederschlag  noch 
einigemal  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

I.     0,2155  Grm.  gaben  0,564  Koblensäure  und  0,01^  Wasser. 

II.     0,33  Grm.  gaben  47,6  GC.  Stickstoff  von  0^  n.  760  MM.  Druck. 

III.     0,4605  Grm.  gaben  66,5  CG.  Stickstoff  von  0^  und  760  MM. 
Druck. 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  CigHuN^O. 

Berechnet  Gefunden 

III. 


I.    IL 

Ci8 

216 

71,52 

71,38   - 

Hi4 

14 

4,63 

4,95   — 

N4 

56 

18,55 

—  18,12 

0 

16 

5,30 

—    — 

18,14 


302         100,00. 

Die  Bildung  des  Körpers  erklärt  sich  wie  nachstehend  : 

SCAN,  +  H,0  =  CiaH^N^O  +  N,. 

Derselbe  kann  ebenfalls  aus  Phenylsäure  und  Diazobenzol 
zusammengesetzt  betrachtet  werden,  und  zwar  in  folgender 
Weise  : 

CeHeO  +  2CeH4N,  =  C,8Hi4N40, 

wefsfaalb  ich  dafür  den  Namen  Phenol-Bidiazobenzol  vor- 
schlage. Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  kochen- 
dem Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Von  Wasser 
wird  es  nur  spurenweise  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  für 
sich  verhält  es  sich  wie  die  vorher  beschriebene  Verbindung. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  131^  *),     Es   ist  ausgezeichnet 


*)  In  meiner  Abhandlung  in  den  Phil.  Transaotions  1864,  Theillll, 
8.  690  ist  fälschlich,  in  Folge  eines  Schreibfehlers,  der  Schmelz- 
paukt  113^  angegeben. 
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durch  die  Eigenschaft,  in  den  verschiedensten  Formen  kry- 
stallisiren  zu  können.  Läfst  man  seine  kalte  alkoholische 
Lösung  auf  einem  Uhrglase  freiwillig  verdampfen,  so  hinter- 
bleibt es  in  rundlichen  krystallinischen  Körnern.  Aus  der 
kochend  gesattigten  alkoholischen  Lösung  dagegen  krystalli- 
sirt  es  in  gelb-  oder  rothbraunen,  metallisch  glänzenden 
Blättchen  oder  Nadeln.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  bilden  sich  stets  braunrothe  Nadeln. 

Das  Phenol-Bidiazobenzol  ist  fast  ganz  neutral.  Nur  in 
seinem  Verhalten  gegen  verdünnte  Kalilauge,  von  der  es 
leicht  mit  blutrother  Farbe  gelöst  wird ,  erinnert  es  noch 
einigermafsen  an  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Von  j^m- 
moniakwasser  wird  es  nur  sehr  schwer,  von  wässerigen 
kohlensauren  Alkalien  und  verdünnten  Säuren  gar  nicht  auf- 
genommen. Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
lösen  es  ebenfalls  mit  rother  Farbe.  Beim  Kochen  dieser 
Lösungen  wird  es  zersetzt.  Concentrirte  Salpetersäure  be- 
wirkt schon  in  der  Kälte  eine  Zersetzung. 

Sowohl  diese  Verbindung  als  auch  das  Phenol-Diazobenzol 
könnten  als  gelbrothe  Farbstoffe  Verwendung  finden. 

Etnmrkung  von  kohlensaurem  Kalium  auf  Salpetersäure' 
DiazobenzoL  —  Die  Zersetzung  geschieht  ähnlich  wie  bei 
Anwendung  von  Baryumcarbonat ;  jedoch  wird  dabei  kein 
Phenol-Diazobenzol,  wohl  aber  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  der  rothbraunen  amorphen  Substanz  :  C24H18NSO  ge- 
bildet. Von  dem  Phenol-Bidiazobenzol*),  welches  immer 
das  Hauptproduct  der  Umsetzung  ausmacht,  kann  dieselbe 
vermittelst  Kalilauge  getrennt  werden. 


*)  Auch  die  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Diazobenzols  ent- 
stehende brannrothe  Substanz  (8.  58)  besteht  zum  gröfsten  Theile 
aus  dieser  Verbindung. 
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Ich  habe  den  Versuch  etwas  abgeändert,  indem  ich  eine 
wässerige  Lösung  von  Diazobenzol-Kaliumhydrat  mit  Kohlen- 
saure übersattigte  und  einige  Tage  sich  selbst  überliefs.  Ich 
hofite  dabei  nach  der  Gleichung 

CaHjKaNjO  -f  COj  ^  CvHöKaOg  +  N, 

Salicylsänre  zu  erhalten.    Die  Zersetzung  verläuft  aber  genau 
wie  vorher. 

Zersetzung  des  Platinsalzes  und  des  Perhromtds  des 
Diazohenzols  beim  Erhitzen.  —  Da  die  Platinverbindung  für 
sich  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  verpuflft,  so  mufs 
man  sie  vorher  mit  ungefähr  der  zehnfachen  Menge  Soda 
mischen  und  das  Gemisch  vorsichtig  in  einer  Retorte  erhitzen. 
Die  Zersetzung  verläuft  dann  ruhig  und  macht  sich  zunächst 
durch  eine  Gasentbindung  bemerkbar,  worauf  ein  öliger 
Körper  überdestillirt.  Der  Retortenrückstand  enthält  metalli- 
sches Platin  und  Chlornatrium.  Das  chlorhaltige  ölige  Destillat 
wird  nach  einer  zweiten  Destillation  über  Chlorcalcium  voll- 
kommen farblos  erhalten.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und 
hat  einen  an  Benzol  erinnernden  Geruch.  Diese  Eigenschaf- 
ten, namentlich  aber  die  folgende  Chlorbestimmung  beweisen, 
dafs  dasselbe  einfach  gechlortes  Benzol  ist. 

0,205  Grm.  gaben  mit  Aetekalk*)  geglüht  0,!^68  Chlorsilber. 

Berechnet  Cfifil  Gefanden 

Ol        31,56  32,34. 

Die  Bildung  des  Chlorbenzols  wird  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  : 

CeH4N„  HCl,  PtCl,  =  C.HaCl  4-  Pt  -f-  Cl«  +  N, 
Platinsalz  Cblorbenzol. 

In  ganz  entsprechender  Weise  zersetzt  sich  das  Brom- 


*)  Der  Kalk  war  nioht  ganz  ohlorfrei,    wefshalfo   der   Chlorgehalt 
etwas  zn  hoch  ausfiel. 
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wasserstoff-Diazobenzol-Platinbromid  *).  Das  dabei  entste- 
hende Brombenzol  ist  identisch  mit  dem,  welches  Coup  er 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  erhalten  hat,  wie 
ich  mich  durch  Vergleichung  der  Schmelzpunkte  der  aus 
beiden  dargestellten  Nitrobrombenzole  überzeugt  habe.  Beide 
schmolzen  übereinstimmend  bei  120^  **). 

Auch  dasPerbromid  des  Diazobenzols  liefert  beim  Erhitzen 
Brombenzol  : 

CeH4N„  HBr,  =  CeH^Br  +  N,  +  Br,. 

Um  gröfsere  Mengen  in  dieser  Weise  zu  zersetzen,  ist 
es  ebenfalls  nöthig,  dasselbe  vorher  mit  Soda  zu  mischen, 
da  im  anderen  Falle  Explosion  eintritt,  die  unfehlbar  den 
Verlust  der  Substanz  zur  Folge  hat.  Erhitzt  man  das  Gemische 
in  einer  Retorte,  so  ist  das  übergehende  Brombenzol  fast 
vollständig  rein. 

Beim  Erwärmen  des  Perbromids  mit  Alkohol  tritt  eben- 
falls eine  Zersetzung  im  Sinne  der  vorher  gegebenen  Glei- 
chung ein.  Nach  beendigter  Gasentwickelung  kann  das 
Brombenzol  durch  Zusatz  von  Wasser  abgeschieden  und 
durch  Destillation  gereinigt  werden. 

Anhangsweise  sei  hier  noch  eines  Versuches  gedacht, 
den  ich  anstellte,  um  äthylirte  Diazobenzolverbindungen  zu 
gewinnen.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  salpetersaures 
Aethylanilin  denselben  Bedingungen  ausgesetzt,  unter  denen 
aus  gewöhnlichem  Anilin  Salpetersäure-Diazobenzol  entsteht. 
Auch   hier    wurde    eine    in   langen   Nadeln   krystallisirende 


*)  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Zasatz  von  Platinhromid  zu  einer 
wässerigen  Lösung  des  Salpetersäure-Diazohenzols  als  krystal- 
linischen  gelbrothen  Niederschlag. 

**)  Nach  Coup  er  (Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  [8]  LH,  809)  soll  der 
Schmelzpunkt  des  von  ihm  .dargestellten  Nitrohrombenzols  unter 
90^  liegen.     Diese  Angabe  ist  jedenfalls  irrig. 
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explosive  Verbindung  erhalten.  War  dieselbe  wirklich  Sal- 
petersaure-Aethyidiazobenzol,  so  hatte  man  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung  erwarten 
können. 

CeH,(C,H«)N„  NHO,  +  H,0  =.  CeHe(C,H»)0  +  NHO,  +  N, 

SalpetersAore-  Aethylphenyl- 

Aethyldiasobenzol  sänre. 

Ich  mufste  mich  jedoch  bald  überzeagen,  dafs  der  hier- 
bei entstehende  ölige  Körper  nur  gewöhnliche  Phenylsäure 
war,  und  da  neben  dieser  kein  anderes  organisches  Zer- 
setzungsproduct  auftrat,  so  wurde  ich  zu  dem  Schlüsse  ge- 
drangt, dafs  die  erwähnten  Krystalle  nichts  anderes  als 
Salpetersaure-Diazobenzol  sein  möchten.  Um  dieses  entgüUig 
zu  entscheiden,  habe  ich  die  Golddoppelverbindung  darge- 
stellt und  diese  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wo- 
bei man  sie  iti  schönen  goldglanzenden  Blattchen  erhält,  der 
Analyse  unterworfen. 

0,759  Grm.  gaben  nach  dem  F&Ilen  dei  Goldea  mit  Schwefelwasser- 
stoff nnd  Glühen  des  Niederschlags  0,887  Gold. 

Berechnet  CfiJA^  HCl,  AuOlg  (^efhnden 

Au        44,37  44,40. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C6H8(CsHö)Nx, 
HCl,  AuCls  wurde  41,70  pC.  Gold  enthalten. 

Nach  allem  diesem  Iftfst  sich  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  auf  salpetersaures  Aethylanilin  durch  folgende 
Gleichung  ausdrucken  : 

C,He(C,H^)N,  NHOs  +  NHO,  =  CAN,,  NHOa  +  C,HeO  +  H,0 

Salpetersaures  Salpeters&ure-      Alkohol. 

Aethylanilin  Diazobensol 
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Ueber  die  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  Ben  zoyl  Wasser  Stoff  in  ätherischer 

Lösung  *) ; 
von  A.  Clam. 


Bei  der  Reaction  von  Natrium  oder  Natriumamalgam 
auf  Bittermandeiöl  in  einer  Lösung  des  zwischen  100  und 
110^  siedenden  Theiles  der  Steinkohlentheer-Naphta  erhielt 
Church**)  eine  nach  der  empirischen  Formel  Ci4H602Na 
zusammengesetzte  Verbindung,  die  bei  der  Berührung  mit 
Wasser  in  Benzylalkohol,  BenzoylwasserstoflP  und  Natronhy- 
drat zerfällt;  Church  untersuchte  dann  weiter  die  Producte, 
die  bei  der  vereinten  Wirkung  von  Natrium  und  Wasser  auf 
Bittermandelöl  entstehen,  und  fand  dabei  neben  benzoe- 
saurem  Natron  und  Benzylalkohol  einen  neuen  krystallisirten 
Körper,  den  er  mit  dem  Namen  Dicresol  bezeichnet.  Ein 
ähnliches  Resultat  zeigte  sich,  als  ich  die  Reaction  in  äthe- 
rischer Lösung  vornahm;  nur  erhielt  ich  dabei  gar  keinen, 
oder  höchstens  ganz  geringe  Mengen  von  Benzylalkohol, 
und  da  sich  auch  sonst  noch  einzelne  interessante  Differen- 
zen während  meiner  Untersuchungen  ergaben,  so  theile  ich 
dieselben  im  Folgenden  mit. 

Trägt  man  in  reines  Bittermandelöl  ***),  das  etwa  in  dem 
5  bis  6 fachen  Volum  gewöhnlichen,  nicht  entwässerten 
Aethers  f)  aufgelöst  ist,   einen  Ueberschufs  von  teigartigem 


*)  Aqb   den   Berichten    der  naturforschenden  GeBellschaft  zu  Frei- 

bnrg  i.  Br.,  Bd.  III,  Heft  IV,  S.  207  mitgetheilt. 
•*)  Dieae  Annalen  CXXVIII,  801. 
***)  Es   ist  für  das  Gelingen   der  Beaction  nicht  nöthig,   blausäare- 
freies  Bittermandelöl   zu  nehmen;   es    bildet  sich  Cyannatrinm, 
das  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  ausscheidet, 
t)  Wie    mir  scheint,    ist  der  Wassergehalt  des  Aethers  für  die  Be- 
action  nothwendig;     allerdings    habe   ich    mit  Yollkommen    ent- 
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Natriumamalgam  ein,  so  zeigt  sich  sofort  beim  Schütteln  das 
Eintreten  einer  ziemlich  energischen  Reaction.  Es  scheidet 
sich,  und  zwar  ohne  jegliche  Gasentwickelung,  ein  flockiger, 
gelb  oder  schwach  röthlich  gefärbter  Körper  aus,  während 
zugleich  beträchtliche  Wärmeentwickelung  erzeugt  wird«  in 
Folge  deren  der  Aether  ins  Sieden  geräth,  wenn  nicht  durch 
öfteres  Einstellen  in  kaltes  Wasser  für  gute  Abkühlung  ge- 
sorgt wird;  je  besser  von  aufsen  gekühlt,  je  langsamer  also 
die  Einwirkung  geleitet  wird,  um  so  geringer  ist  die  Färbung 
der  ausgeschiedenen  Ftocken.  Bei  öfterem  Umschütteln 
scheint  die  Einwirkung  nach  Verlauf  einer  Stunde  beendet 
zu  sein,  wenigstens  ist  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  voll«- 
kommen  verschwunden;  doch  habe  ich  stets  das  Gemisch  in 
einem  wohlverschlossenen  Gefäfs,  aufsen  mit  kaltem  Wasser 
umgeben,  noch  8  bis  10  Stunden  lang  stehen  lassen,  um  der 
VoHendang  der  Reaction  sicher  zu  sein.  3  Grm.  Natrium 
auf  eine  Unze  Benzoylwasserstoff  sind  zur  Umsetzung  voll- 
ständig genügend,  denn  bei  Anwendung  dieses  Mengenver- 
hältnisses konnte  ich  nach  beendeter  Einwirkung  noch  un- 
zersetztes  Natrinmamalgan^  nachweisen. 

Es  sind  hauptsächlich  zwei  Producte,  die  aus  der  Reaction 
hervorgehen ;  das  eine  besteht  in  den  ausgeschiedenen  Flocken, 
das  andere  bleibt  im  Aether  gelöst;  allerdings  bildet  sich 
regelmäfsig  noch  ein  dritter,  sehr  angenehm  riechender 
Körper,  aber  immer  nur  in  ganz  geringen  Spuren,  die  sich 
eben  nur  an  ihrem  Geruch  erkennen  lassen.  Zur  Trennung 
verfahrt  man  am  Besten  derart ,  die  ganze  Masse  auf  ein 
Filter  zu  werfen  und  dieses  sammt  dem  darauf  zurückge- 
bliebenen Quecksilber  und  den  ausgeschiedenen  Flocken  ein 
paarmal   mit  Aether   auszuwaschen.      Das   Filter   wird   nun 

wftBsertem  Aether  keinen  Versuch  angeBtellt,  vermuthe  aber,  dafs 
dabei  dasselbe  Prodact  auftritt,  das  Churcb  bei  Anwendung 
der  Steinkoblentheer-Naphta  erhielt. 
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.durchbohrt,  um  das  Quecksilber  ablaufen  zu  lassen,  und  dann 
der  gebliebene  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  behandelt; 
darin  lösen  sich  die  Flocken  sehr  leicht  auf,  während,  wenn 
in  Folge  unvollständigen  Auswaschens  mit  Aether  von  der 
darin  löslichen  Substanz  auf  dem  Filter  zurückgeblieben  war, 
diese  nicht  von  kaltem  Wasser  gelöst  wird,  so  dafs  also, 
wie  man  leicht  einsieht,  zur  Trennung  der  beiden  Körper 
kein  langes  Ausziehen  mit  Aether  nöthig  ist.  Ich  habe  die- 
sen kleinen  Umweg  zur  Scheidung  der  erhaltenen  Producte 
einschlagen  zu  müssen  geglaubt  und  nicht  gleich  nach  Ein- 
wirkung des  Amalgams  die  ganze  Masse  mit  Wasser  be- 
handelt, weil  ich  fürchtete,  dafs  der  dabei  aus  noch  unzer- 
setztem  Amalgam,  das  ja  immer  noch  vorhanden  ist,  ent- 
wickelte Wasserstoff  eine  weitere  Einwirkung  ausüben ,  also 
das  ursprüngliche  Resultat  trüben  könnte. 

Die  wasserige  Lösung  zunächst,  in  der  also  der  in 
Aether  unlösliche  Körper  sich  befand,  zeigte  stark  alkalische 
Reaction  und  liefs  ii»  gelöste  Substanz  leicht  ab  ein  Na- 
tronsalz neben  freiem  Natronhydrat  erkennen;  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wurde  die  Säure  als  ein  dicker,  weifser, 
käsiger  Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  ziemitch 
leicht  löslich  war,  ausgeschieden.  Aus  der  heifsen  Lösunsr 
dieser  Säure  erhielt  ich  beim  Erkalten  Krystalle  in  Form 
kleine  weilser  Nädelchen,  die  nach  zweimaligem  Umkry'- 
stalliairen  der  Verbrennung  unterworfen  fügendes  Reaultat 
lieferten  : 

1)  0,825  Grm.  gaben  0,825  CO,  und  0,152  HO. 

2)  0,867  Grm.  lieferten  0,929  CO,  nnd  0,167  HO, 

Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Formel  der  Benzoesäure, 
freilich  mit  etwas  zu  hohem  Kohlenstoffgehalt  : 

Berechnet  Gefunden 


Cu 

84 

68,8 

69,2 

^   69,0 

He 

6 

4,9 

5,2 

6,06 

O4 

32 

26,8 

— 

— 

122         100,0 
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Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Benzoesäure  theilt 
die  Sanre  aber  durchaus  nicht,  vielmehr  stimmt  sie  in  ihnen 
mit  der  von  K o i b e  und  Lautemann*)  zuerst  beschrie- 
benen Salylsaure  überein;  da  ich-  diesen  Theil  der  Unter- 
Sttchung  schon  im  verflossenen  Herbst  ausführte,  bevor  die 
Abhandlung  von  Reichenbach  und  Beiistein  ,,Ueber  die 
Natur  der  Salylsaure^  ♦*)  veroflentlicbt  war,  so  verfolgte  ich 
damals  zunächst  die  genauere  Vergleichung  der.  auf  ver- 
schiedenen Wegen  erhaltenen  Benzoesäuren,  von  deren  Re- 
sultat ich,  da  ja  die  Frage  bereits  entschieden  ist,  nur  kürz 
Einiges,  das  noch  interessant  sein  durfte,  folgen  lasse  : 

Ich  verwandte  dazu  1)  aus  Benzoeharz  durch  Sublima- 
tion, 2)  aus  Bittermandelöl  durch  Oxydation,  3)  aus  Hip- 
pursäure,  4)  aus  Cyanbenzoyl,  bei  einer  anderen  Gelegen- 
heit durch  Zersetzen  mit  Salpetersäure,  und  5)  bei  der  oben 
beschriebenen  ^Reaction  erhaltene  Säure.  In  der  Krystalli- 
sationsart  sthnmten  die  drei  ersten  hinlänglii^  überein  :  sie 
lösten  sich  In  der  Regel,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  ko- 
chendem Wasser  auf,  und  beim  Erkalten  schossevi  aus  der 
vollständig  khr  bleibenden  Lösung  die  schönen,  durch  ihre 
^ackSg^e  Form  characterisirten ,  durchsichtigen  breiten  Ben- 
zoöSBurenadeln  an.  Manchmal  allierdiiigs ,  namentlich  wenn 
verhfiltnUSnnäfsig  viel  Säure  auf  wenig  Wasser  angewandt 
und  recht  schnell  zum  Kochen  erhitzl  wurde ,  liefs  sich  die 
Säur^  vor  deiki  Gelöstwerden  im  geschmolzenen  Zustande  als 
durchsichtiges  Oel  erhalten;  in  der  Regel  aber,  besonders 
bei  langsamem  Erhitzen,  trat  dieses  nicht  ein.  Ganz  ab- 
weichend war  das  Verhalten  von  Nr.  5  :  Beim  Auflösen 
schmolz,  kurz  ehe  das  Wasser  zum  Sieden  kam,  regelmäfsig 
die   ganze  Menge    zu   einem   klaren  Oele,    löste   sich  dann 


*)  Diese  Annalen  OXV,  187. 
**)  Daselbst  CXXXII,   S09. 
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Mengen  eines  anderen  Körpers  verändert  sind ;  aber  an  die 
Gegenwart  von  Nitrobenzoesäure  oder  Oxybenzoesaure ,  wie 
es  bei  der  sogenannten  Saiylsäure  von  Koibe  und  Laute- 
mann und  von  Griefs   der  Fall  ist,   ist  nicht  zu  denken. 
Ich  habe  freilich,  da  das  Material  nicht  so  weit  reichte,  nicht 
mit  vollständiger  Sicherheit  nachweisen  können,  welche  Sub- 
stanz in  diesem  Falle  die  Veränderung  der  Benzoesäure  be- 
dingt, glaube  aber,  dafs  es  der  weiter  unten  zu  beschreibende 
indijQTerente  Körper  ist,  der  ebenfalls  bei  der  Reaction  gebil- 
det wird.    Damit  stimmt  der  etwas  zu  hohe  Kohlenstoffgehalt, 
wie  ich  ihn  in  den  obigen  Analysen  der  Säure  fand,   über- 
ein, eben  so  wie  der  zu  geringe  Gehalt  an  Base,  den  ich  bei 
allen  mit  den  verschiedenen  Salzen  vorgenommenen  Analysen 
erhielt.    Und  wenn   es  mir  auch  nicht  gelang»   nach  Zusatz 
geringer   Mengen   des    erwähnten    gereinigten   Körpers   zu 
gewöhnlicher   reiner  Benzoesäure    diese  beim   Umkrystalli- 
siren  in  der  oben  beschriebenen  Form  der  Saiylsäure  zu  er- 
halten,  so  scheint  doch   folgende  Erscheinung   die  ausge- 
sprochene Ansicht    zu  bestätigen.      Ich   hatte  in   den   von 
Church  angegebenen  Verhältnissen  Bittermandelöl,  Natrium 
und  Wasser  gemischt  und  das  Ganze  unier  täglichem  Zusatz 
von  Wasser  etwa  2  Monate   stehen  gelassen;   dann  trennte 
ich   von   dem  Quecksilber   und   einem  ausgeschiedenen  Oel 
die  wässerige  Lösung;   doch  gelang  es  mir  nicht,  die  letz- 
tere Lösung  vollkommen   klar  zu  erhalten,   sie  blieb  imifter 
ein  wenig  trüb  von  in  ihr  suspendirten  kleinen  Oeltröpfchen ; 
als  ich  aus  ihr  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
die  Benzoesäure  ausschied,  entstand  zunächst  eine  vollständig 
milchige  Fällung,    die  aber  nach   ganz  kurzer  Zeit  in   eine 
Krystallisation  überging,  so  zwar,  dafs  sich  die  gewöhnlichen 
Formen  der  Benzoesäure  schon  mit  blofsem  Auge,  sehr  deut- 
lich  unter  dem  Mikroscope  erkennen  liefsen.    Als   ich   nun 
die  abfiltrirte  Säure  nach  gutem  Auswaschen  aus  kochendem 
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Wasser  umkrystallisirte,  konnte  ich  unter  allen  Umstanden 
nur  die  Formen  der  Salylsäure  bekommen,  so  vollständig 
verschieden  von  der  ersten  Form,  dafs  Niemand  a  priori  die 
beiden  Krystaüisationen  fär  dieselbe  Substanz  gehalten  hatte. 
Die  geringen  Mengen  Oeltröpfchen ,  die  eben  aus  dem  in- 
differenten Körper  bestanden,  und  die  natürlich  beim  Filtriren 
mit  der  Benzoesäure  auf  dem  Filter  geblieben  waren,  mufsten 
also  diese  Formveranderung  bewirkt  haben.  Merkwürdig  ist 
dabei  immer  der  Umstand,  dafs  nur  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen ,  wobei  noch  dazu  der  indifferente  Körper 
unverändert  überdestillirt ,  die  gewöhnlichen  Benzoesäure- 
formen wieder  gewonnen  werden  können ,  während  alle  an- 
deren Versuche,  die  ich«  um  dieses  zu  erreichen,  anstellte, 
mit  fractionirter  Krystallisation,  fractionirter  Fällung  der  Salze, 
selbst  mit  Sublimation ,  wobei  sich  der  indifferente  Körper 
zersetzt,  vollkommen  erfolglos  blieben. 

Die  zweite  Substanz,  die  bei  unserer  Reaction  aus  dem 
Bittermanddöl  gebildet  wird,  ist  also,  wie  schon  erwähnt, 
im  Aether  gelöst;  nach  dem  Verdunsten  desselben  erhält  man 
ein  ganz  dickflüssiges  Oel,  das  beim  Stehen  an  der  Luft 
allmälig  in  den  krystaliinischen  Zustand  übergeht,  und  einen 
äolserst  angenehmen,  feinen,  an  Hyacinthen  erinnernden  Ge- 
rach verbreitet.  Ich  glaubte  anfangs ,  dafs  dieser  Geruch 
der  festgewordenen  Substanz  eigen  sei,  fand  aber  bald,  dafs 
er  von  einem  nur  spurenweise  vorhandenen  anderen  Körper 
herrührt,  über  dessen  Natur  ich  mir  wegen  der  ungemein 
geringen  Menge,  in  der  er  auftritt,  keine  Auskunft  verschaffen 
konnte. 

Der  feste  krystallinische  Körper  ist  in  Aether  und  Al- 
kohol sehr  leicht  löslich  und  kann  aus  diesen  Lösungen  nur 
schwierig  in  deutlichen  Krystalien  erhalten  werden;  beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  ein  Theil  gelöst,  während  der  Best 
zu  einem  gelblichen  Oel  schmilzt^  das  beim  Erkalten  wieder 

7* 
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vollständig  erstarrt ;  filtrirt  man  die  kochend  heifse  wasserige 
Lösung,  so  tritt  zunächst  eine  starke  Trübung  beim  Kalt- 
werden ein;  und  allmälig,  oft  erst  nach  Tage  langem  Stehen, 
scheiden  sich  glänzende  dünne  Nadeln  ab,  die  ich  unter 
günstigen  Umständen  bis  zu  einem  halben  Zoll  Länge  erhalten 
konnte.  Die  von  diesen  Nadeln  abgegossene  Mutterlauge 
lieferte  nach  dem  Eindampfen  von  Neuem  Krystalle,  die,  in 
ihrer  Form  von  den  zuerst  erhaltenen  deutlich  verschieden, 
prismatische  Tafeln  sind.  Ich  hielt  sie  natürlich  im  Anfang 
für  andere  Substanz,  überzeugte  mich  aber  bald,  dafs  sie 
doch  mit  den  ersten  Nadeln  identisch  sind,  da  sie  beim  Um- 
krystallisiren  theilweise  wieder  leicht  in  Nadeln  erhalten 
werden  konnten.  Ueberhaupt  läfst  sich  der  Körper  beim 
Krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  sehr  verschiedenen 
Formen  erhalten ,  die  mir  im  Anfang ,  da  ich  verschiedene 
Substanzen  unter  Händen  zu  haben  glaubte,  viel  zu  schaffen 
machten.  Läfst  man  eine  solche  gesättigte  wässerige  Lösung 
unter  dem  Hikroscop  erkalten,  so  scheiden  sich  zuerst  deut- 
liche Nadeln  ab ,  die  in  sehr  characteristischer  Weise  ge- 
krümmt und  meist  zu  zwei  kreuzweise  gruppirt  sind;  diese 
Nadeln  wachsen  allmälig  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung,  und  nach  und  nach  erkennt  man  nur  noch  die  For- 
men schiefer  rhombischer  Säulen ,  und  endlich ,  wenn  die 
Lösung  ganz  eingetrocknet  ist,  erkennt  man  noch  dazwischen 
die  oben  erwähnten  tafelförmigen  Krystalle.  Durch  sehr  oft 
wiederholtes  Umkrystallisiren  überzeugte  ich  mich,  dafs  alle 
diese  Formen  demselben  Körper  angehören,  und  dafs  sie 
nur  von  verschiedenen  Umständen,  namentlich  von  der  Tem- 
peratur bei  ihrer  Bildung  abhängen.  Schon  nach  zwei-  bis 
dreimaligem  Umkrystallisiren  erhält  man  den  Körper  voll- 
ständig weifs  und  rein ;  er  besitzt  in  diesem  Zustande  durch- 
aus keinen  Geruch  mehr,  während  beim  ersten  Kochen  der 
aus   der   ätherischen  Lösung   zurückgebliebenen  Masse    mit 
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W^asser  das  ganze  Zimmer,  in  dem  die  Operation  vorgenommen 
wurde,  mit  dem  Hyacinthengeruch  parfümirt  war.  In  Alkohol 
ist ,  wie  erwähnt ,  der  Körper  sehr  leicht  löslich  und  beim 
Verdunsten  hinterbleibt  er  in  kleinen  weifsen  atlasglanzenden 
Blattchen.  Zar  Analyse  konnte  ich  nur  diese  und  nicht  die 
aus  wasseriger  Lösung  erhaltenen  Krystalie  *)  verwenden^ 
weil  letztere  Krystallwasser  enthalten,  das  unter  dem  Ex- 
siccator  über  Schwefelsaure  nicht  entfernt  werden  kann, 
ohne  dafs  sich  zugleich  von  der  Substanz  selbst  mit  ver- 
fluchtigt, so  dafs  man  beim  Trocknen  niemals  constantes  Ge- 
wicht erhalt.  Die  au^  alkoholischer  Lösung  erhaltenen  Kry- 
slalle  lieferten  bei  der  Verbrennung  folgende  Zahlen  : 

I.     0,3111  Grm.  gaben  0,606  Kohlenstture  und  0,125  Wasser. 
11.     0,3521  Grm.  gaben  1,008  Kohlensäure  nnd  0,2088  Wasser. 
III.     0,340  Grm.  gaben  0,9775  Kohlensäure  und  0,2018  Wasser. 

Es  berechnet  sich  hieraus  **)  die  empirische  Zusammen- 
setzung C14H7O2  : 


berechnet 

gefunden 

^^^^ 

17" 

"^L      "'m. 

Cu        74 

78,6 

78,3 

78,1         78,4 

Ht           7 

6,5 

6,6 

6,5          6,6 

0,         16 

16 

— 

—           — 

107         100,0. 

Dieselben  analytischen  Resultate  erhielt  Herrmann  ***) 
für  einen  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Benzoesäure  gewonnenen  krystallisirten  Körper,  den  ich 


*)  Die  Resultate  von  8  Analysen  dieser  Krystalie  schwankten  im 
Kohlenstoffgehalt  von  72  bis  77  pG.  ,  während  der  Wasserstoff 
sich  Yon  7,2  bis  6,8  pC.  stellte  ,  woraus  sich  die  -richtige  Zu- 
sammensetzung -f-  yerschiedenem  Wassergehalt  berechnet. 

^)  Die  angeführten  Analysen  wurden  mit  gekörntem  Kupferozyd  im 
Sauerstoffstrom  ausgeführt,  mit  Anwendung  einiger  Verbesserun- 
gen, die  y.  Babo  in  Bälde  näher  beschreiben  wird. 

•*«)  Diese  Annalen  CXXXII,  78. 
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bei  der  Uebereinstimmung  in  seinen  Eigenschaften,  wie  sie 
Herrmann  beschreibt,  mit  der  von  mir  erhaltenen  Substaoa 
für  identisch  halte ,  zumal  seine  Entstehung  aus  Benzoesäure 
sich  einfach  dadurch  erklärt,  dafs  zunächst  durch  das  redu* 
cirende  Mittel  ein  Theil  dieser  in  Benzoylwasserstoff  uberge«- 
JfQhrt  wird.  Ebenso  scheint  mir  auch  der  von  Church 
a.  0.  a.  0.  unter  dem  Namen  Dicresol  beschriebene  Körper 
mit  beiden  identisch  zu  sein.  Freilich  stimmen  Church 's 
Analysen  nicht  sonderlich  dazu,  aber  die  Differenz  liefse  sich 
'doch  durch  die  Annahme  eines  kleinen  Wassergehalts,  oder 
sonstiger  Spuren  von  Verunreinigungen  der  von  ihm  analy* 
sirten  Substanz  erklären.  * 

Die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  des  Körpers  sind  in 
Uebereinslimmung  mit  den  Angaben  Church 's  und  Herr- 
mann's  folgende  : 

Je  nach  dem  Lösungsmittel,  aus  dem  er  krystallisirt  er- 
halten wird,  stellt  er  im  reinen  Zustand  farblose  Nädelchen 
oder  Blättchen  dar,  die  keinen  Geruch  aber  einen  bitteren 
Geschmack  besitzen  und  deren  wässerige  Lösung  neutral 
reagirt.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  er  durchaus  nicht 
verändert,  ein  kleiner  Theil  löst  sich  darin  auf,  während 
gerade  wie  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  der  Rest  zu 
einem  klaren  Oel  schmilzt;  und  beim  Erkalten  scheidet  sich 
ersterer  wieder  in  kleinen  Nädelchen  ab ,  letzterer  erstarrt 
zu  einer  etwas  gelblich  gefärbten  krystallintschen  Masse« 
Etwa  12  Stunden  lang  mit  concentrirter  Kalilauge  gekochte 
Substanz  gab  bei  der  Verbrennung  mit  den  oben  angeführten 
Analysen  vollkommen  übereinstimmende  Resultate.  Eben  so 
bringt  auch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
keine  Veränderung  hervor. 

Von  concentrirten  Säuren  wird  der  Körper  dagegen 
leicht  angegriffen;  wird  er  in  vollständig  trockenem  Zustand 
mit  einem  Tropfen  reinen  Schwefelsäurehydrats   befeuchtet, 
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so  tritt  sofort  eine  intensiv  rothe  Färbung  ein,  die  jedoch 
bald  wieder  verschwinidet ;  ubergiefst  man  ihn  mit  einer 
gröfseren  Menge  einer  wasserhaltigen  Schwefelsäure  (etwa 
der  kauflichen  englischen),  so  färbt  sich  diese  tief  grün  und 
diese  Farbe  erhält  sich  stundenlang,  und  geht  erst  dann  all- 
malig  unter  vollständiger  Zersetzung  in  eine  schmutzig  grau- 
braune aber,  wie  sie  sofort  eintritt,  wenn  man  den  Körper 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt.  Vorläufige  Versuche' 
die  ich  anstellte,  um  eine  bei  dieser  Reaction  etwa  entstan- 
dene gepaarte  Schwefelsäure  nachzuweisen,  führten  bis  jetzt, 
Tielleicht  weil^ich  keine  gröfseren  Mengen  anwenden  konnte, 
zu  keinem  Resultate. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  geringe  Mengen  des 
Körpers  auf;  beim  Kochen  löst  sich  nach  und  nach  unter 
starker  Ausgabe  von  Untersalpetersäuredäropfen  mehr  auf, 
und  man  erhält  endlich  eine  gelbgefärbte  Lösung,  aus  der 
sich  bdm  Erkalten,  vollständiger  nach  Verdünnen  mit  Was- 
ser, ein  gelbes  Oel  ausscheidet,  das  allmälig  zu  nad eiförmigen 
Krystallen  erstarrt.  In  Wasser,  in  beifsem  wie^  in  kaltem, 
ist  dieses  Product  ganz  unlöslich;  in  Alkohol  löst  es  sich 
leicht  und  bleibt  bei  dessen  Verdunsten  als  Oel  zurück ,  das 
dann  f^uch  langsam  wieder  erstarrt.  Auf  dem  Flatinmesser 
erhitzt  schmilzt  es,  fängt  dann  unter  Funkensprühen  an  zu 
verbrennen  und  hinterläfst  eine  reichliche  Kohle.  Ich  halte 
es  für  Nitrobittermandelöl;  doch  genügten  die  Mengen,  die 
ich  bis  jetzt  dargestellt  habe,  noch  nicht  zur  näheren  Unter- 
sncbong. 

Den  Schmelzpunkt  des  Körpers  hat  Church  auf  129^  C*, 
Herrmann  auf  116^  bestimmt;  doch  glaube  ich,  dafs  er  nie- 
driger liegt,  denn  bei^ersuchen,  für  die  Analyse  den  Körper 
un  Luftbad  zu  trocknen,  fand  ich  ihn  stets  schon  geschmolzen, 
ehe    die   Temperatur   noch    100'^  C.    erreicht   hatte.       Auch 
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scheint  er  sich  bei  dieser  Temperatur , .  wenn  auch  nur  in 
geringen  Mengen ,  zu  verflüchtigen ;  ja,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, selbst  bei  längerem  Aufbewahren  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  verflüchtigt  er  sich  spurenweise,  wie  man  an 
der  röthlichen  Färbung  der  Schwefelsäure  leicht  erkennen 
kann.  Unterwirft  man  den  Körper  der  Destillation ,  so  tritt 
der  Geruch  nach  Bittermandelöl  deutlich  auf,  ein  grofser 
Theil  sublimirt  aber  unzersetzt  und  setzt  sich  an  den  kälte- 
ren Stellen  in  schönen  gebogenen  nadeiförmigen  Krystallen 
an;  zugleich  läfst  sich  auch  wieder,  wenn  auch  nur  schwach, 
der  Hyacinthengeruch  wahrnehmen.  Bei  der  1)estillation  mit 
Kalk  liefert  er  Benzol. 

Für  die  chemische  Constitution  dieses  interessanten 
Körpers  erlauben  die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Data 
noch  keinen- Schlufs  zu  ziehen,  doch  gedenke  ich  bei  der 
Leichtigkeit,  mit  der  sich  nach  der  beschriebenen  Methode 
das  Material  beschaffnen  läfst  (man  gewinnt  fast  das  halbe 
Gewicht  des  angewandten  Bittermandelöls  an  Substanz),  bald 
Näheres  mittheilen  zu  können. 

Auch  das  homologe  Glied  aus  der  Cumylreihe  habe  ich 
erhalten ,  indem  ich  Cuminol  der  gleichen  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung  unterwarf.  Die 
Reaction  verläuft  hier  natürlich  ganz  analog  :  es  bildet  sich 
cuminsaures  Natron  (ich  hoffte  damals  die  der  Cuminsäure 
isomere,  der  Salylsäure  homologe  Säure  zu  erhalten),  und 
neben  Spuren  eines  äufserst  fein  nach  Obst  riechenden  Oeies 
ein  im  Aether  gelöster  indiff'erenter  Körper.  Dieser  ist  in 
Wasser^  auch  in  kochendem,  fast  ganz  unlöslich;  aus  Wein- 
geist krystallisirt  er  leicht  in  grofsen  schönen  atlasglänzen- 
den  Nadeln.  Die  Analyse  ergab  fur;^ihn  79,1  pC.  Kohlen- 
stoff" und    7,65  pC.  Wasserstoff*,    entsprechend   der  Formel 
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berechnet 

gefunden 

C.e        96          79,8 

79,1 

H,           9            7,4 

7,6 

0,          16          13,8 

— 

121         100,0. 

Er  besitzt  im  Allgemeinen  die  ganz  analogen  Eigen- 
schaften des  aus  Bittermandelöl  erhaltenen  Körpers;  beson- 
ders characterisirt  ihn  sein  Verhalten  zu  concentrirter 
Schwefelsaure  :  im  ganz  trockenen  Zustand  nämlich  mit 
reinem  Schwefelsaurehydrat  befeuchtet  zeigt  er  eine  pracht- 
voll Tiolettblaue  Farbenreaction,  und  mit  englischer  Schwefel- 
saure Übergossen  färbt  er  diese  sehr  intensiv  kirschroth. 
Auch  mit  der  weiteren  Untersuchung  dieses  Körpers  und 
seiner  Zersetzungsproducte  bin  ich  gegenwärtig  noch  be- 
schäftigt. 

Freiburg  1.  Br«,  Juni  1865. 


üeber  die  Oxamin&äure; 
von  L.  C.  de  Cappet. 


Den  bekannten  Angaben  zufolge  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  gasförmigem  oder  weingeistigem  Ammoniak  auf 
oxalsaures  Aethyl  der  Aether  der  Oxaminsäure.  Ich  habe 
gefunden,  dafs  durch  Einleiten  von  überschüssigem  Ammo- 
niakgas in  die  kalt  gehaltene  Lösung  des  Oxalsäuren  Aethyls 
in  Alkohol  oxaminsaures  Ammonium  erhalten  wird,  nach  der 
Gleichung  : 

iNH4 
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Dieses  Salz  entsteht  dabei  wahrscheinlich  unter  dem 
Einflufs  des  Ammoniaks  und  Wassers  ans  zuerst  gebildetem 
oxaminsaurem  Aethyl.  Auch  scheidet  sich  das  Salz  nicht  so- 
fort ab,  sondern  krystallisirt  erst  bei  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  in  schönen  glänzenden  nadeUormigen  Sdiilchen 
aus,  die  oft  sternförmig  gruppirt  sind;  die  Ausbeute  ist 
reichlich. 

Bei  der  Analyse   durch  Verbrennten  mit  Knpferoxyd   gaben  0,2126 
Grm.  Substanz  0,1751  Kohlensaure  und  0,1127  Wasser,  ent- 

sprechend  22,42  pC.  C  und  6,89  pC.  H;  die  Formel  „<„ 

(nH4 
verlangt  22,64  pC.  C  und  5,66  pC.  H. 

Das  oxaminsaure  Ammonium  ist  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  so  dafs  dadurch  die  Reindar* 
Stellung  anderer  schwerlöslicher  Salze  der  Oxaminsaure  aiui. 
dem  Ammoniumsalze  sehr  .erschwert  wird.  Vermischt  man 
z.  B.  heifse  verdünnte  Lösungen  von  oxaminsaurem  Ammo- 
nium und  überschussigem  Chlorbaryum,  so  scheidet  sich  ein 
Krystallpulver  von  oxaminsaurem  Baryum  ab,  welches  aber 
mehrere  pC.  Ammoniumsalz  eingemengt  enthalt. 

Heidelberg,  Laboratorium  von  Prof.  Carius. 


Untersuchung  der  Mineralquellen  des  Insel- 
bades bei  Paderborn: 

von  L.  Cariua. 


Das  Inselbad  besitzt  zwei  völlig  verschiedene  Arten  von 
Quellen ;  die  einen  sind  kohlensäurearme  Eisenquellen,  die 
anderen,  wichtigeren  dagegen  sehr  stickstoffreiche  Thermen 
von  aufserordentlicher  Mächtigkeit.    Diese  letzteren  gehören 
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der  grotsen  Zahl  Quellen  an,  welche  bei  Paderborn  am  Fofse 
des  an  den  Tentoburger  Wald  angelehnten,  in  die  Hünatersche 
Ebene  abfallenden ,  aus  Plänerkalk  bestehenden  Höhensuges 
entspringen.  Diese  Quellen  sind  nach  der  Temperatur  und 
nach  der  Zusammensetzung  ihres  Wassers  besonders  quan- 
titativ verschieden,  so  dafs  die  in  und  nahe  bei  Paderborn 
entspringenden  meist  zu  den  gewöhnlichen  Zwecken  benutzt 
werden  können,  wahrend  die  Quellen  des  Inselbades  zu  Heil- 
zwecken dienen. 

Von  den  Quellen  der  ersten  Art,  den  Eisenquellen,  habe 
ich  nur  eine,  die  Marienquelle,  naher  untersucht.  —  Die  Quellen 
der  zweiten  Art,  die  Thermen,  entspringen  in  grofser  Zahl 
iuf  einem  Baume  von  etwa  25  Quadratfufs;  es  sind  von  diesen 
nur  zwei,  die  Ottilienqdelle  und  die  Badequelle,  gefafst.  Diese 
letzteren  sind  in  der  Höhe  der  Temperatur  und  der  Zusam- 
mensetzung ihres  Wassers  fast  ganz  gleich,  und  dasselbe 
findet  statt  mit  den  sich  in  einem  geraeinschafUicben  Bassin 
sammelnden  Abflüssen  der  übrigen  Quellen,  woraus  mit 
Sicherheit  hervorgeht,  dafs  diese  Quellen  der  zweiten  Art 
nur  Arme  desselben  grofsen  Quellenstranges  sind,  der  sich 
erst  in  geringer  Tiefe  theilt.  Die  ganze  Wassermasse «  die 
diese  Quellen  liefern,  scheint,  älteren  Messungen  zufolge, 
ungefähr  77,91  Cubikmeler  in  einer  Stunde  zu  betragen. 

Einer  besonderen  Beschreibung  der  bei  den  analytischen 
Bestimmungen  befolgten  Methoden  bedarf  es  nicht,  da  die- 
selben im  Wesentlichen^  die  bekannten  waren.  Das  Auffangen 
and  die  Analyse  der  in  dem  Wasser  absorbirten  wie  der  frei 
aufsteigenden  Gase  geschah  nach  den  von  Bunsen  ange- 
gebenen Methoden  *).  Die  Bestimmung  der  Gesammtmenge 
der  Kohlensinre  wurde  in  bekannter  Weise  durch  Fällung 
mit  Cblorcalcium  und  Ammoniak  ausgeföhrl. 


*)  R.  Bufiften,  gasometrische  Methoden;  Brauiisohweig  1857. 
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Es -schetnl  eine  sehr  verbreitete  Ansicht  zu  sein,  duts 
bei  dieser  Bestimmung  der  Kohlensaure  sich  durch  das  Zu- 
sammentreffen  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  zuerst  carb- 

aminsaures  Ammonium,     -Jvri    ,  bilde,  welches  durch  Chlor* 

'NH4 
caiciumlösung  erst  allmälig  unter  Fällung  von  kohlensaurem 
Kalk  zersetzt  werde,  und  dafs  darin  der  Grund  der  in  der 
Kälte  erst  allmälig  erfolgenden  vollständigen  Abscheidung 
der  Kohlensäure  als  kohlensaurer  Kalk  zu  suchen  sei.  Diese 
Ansicht  beruht  hauptsächlich  auf  einer  unvollständigen  Kennt* 
nifs  des  carbaminsauren  Ammoniums,  welches  sich  nicht  dar- 
stellen läfst  durch  Vermischen  wässeriger  Lösungen  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  sondern  allein  durch  Zusammen- 
bringen beider  Körper  im  wasserfreien  Zustande.  Carbamin- 
saures  Ammonium  zieht  aufserdem  an  der  Luft  Wasser  an, 
und  verwandelt  sich  damit  in  kohlensaures  Ammonium  : 

NH4 

Uebergiefst  man  carbamins.  Ammonium  mit  einer  Säure, 
z.  B.  verdünnter  Essigsäure,  so  entwickelt  sich  sofort  Kohlen- 
säure. Um  diese  Frage  endgültig  zu  entscheiden,  habe  ich 
frisch  auf  das  Sorgfältigste  dargestellteiä  carbaminsaures 
Ammonium  in  gewogener  Menge  in  kaltem  Wasser  gelöst, 
und  die  Lösung  sofort  kalt  mit  Chlorcaicium  gefällt.  Es  ent- 
stand sofort  ein  amorpher  Niederschlag,  der  sich  bei  kur- 
zem Stehen  (Vs  Stunde)  in  mikroscopische  Rhomboeder  ver- 
wandelte ,  dieselbe  Erscheinung  wie*  sie  unter  gleichen  Um- 
ständen mit  kohlensaurem  Ammonium  erhalten  wurde.  Sobald 
der  Niederschlag  krystallinisch  geworden  war,  wurde  er  kalt 
filtrirt,   ausgewaschen,  auf  etwa  200^  erhitzt  und  gewogen; 
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das  Filtrak  von    dem  kohlensauren   Kalk  schied   auch   beim 
Erhitzen  Nichts  mehr  ab. 

0,6615  Orm.  carbatninsaurefl  Amoioniam  gaben  so    0,8568  kohlea- 
sauren  Kalk ;  die  Theorie  erfordert  0,8736  desselben. 

Der  Verlust  isl  hauptsächlich  aus  einem  kaum  zu  ver- 
meidenden kleinen  Gehalt  des  carbaminsauren  an  kohlensaurem 
Ammonium  zu  erklären  (0,6815  6rm.  des  letzteren  entsprechen 
nur  0,7098  kohlens.  Kalk). 

Der  einzige  Grund  der  allmaligen  und  oft  unvollstän- 
digen Fällung  der  Kohlensäure  liegt  in  dem  Vorhandensein 
einer  mehr  oder  weniger  grofsen  Menge  von  Chlorammo- 
nium in  der  Lösung,  indem  eine  Mischung  von  CICa  und 
NHa  in  Wasser  sich  als  CINH4  +  CaHO  verhält.  In  der 
That  kann  man  durch  reichlichen  Zusatz  von  Chlorammonium 
erhebliche  Mengen  von  Kalk  vor  der  Fällung  durch  kohlen- 
saures Ammonium  schützen.  Versetzt  man  ferner  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Chlorcalcium  und  Ammoniak  mit  über- 
schössigem kohlensaurem  Ammonium,  so  fällt  sofort  kohlen- 
saurer Kalk;  stellt  man  den  Versuch  aber  unter  sonst  glei- 
chen Umständen  mit  grofsem  Ueberschufs  von  Chlorcalcium 
und  Ammoniak  an,  so  entsteht  der  Niederschlag  allmälig  oder 
gar  nicht. 

Es  ist  also  durchaus  nöthig,  bei  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Mineralwassern  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
Chlorcalcium  und  Ammoniak  zu  vermeiden;  hat  man  diefs 
gethan,  so  giebt  die  Methode  genaue  und  zuverlässige  Re- 
sultate. 

Im  Folgenden  finden  sich  die  Resultate  der  Untersuchung 
der  drei  obengenannten  Quellen  zusammengestellt,  wobei 
die  unmittelbaren  Resultate  der  Gewichtsbestimmungen  unter 
den  üblichen  Annahmen  im  Wasser  enthaltener  Verbindungen 
berechnet  sind. 
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Die  unmittelbaren  Versuchsresultate  halte  ich  nicht  für 
nöthig,  hier  mitzuth eilen ;  sie  sind  in  meinem  Bericht  über 
die  Untersuchung  an  die  Administration  des  Inselbades  aus- 
fuhrlich beschrieben.  Die  Temperatur  der  Badequelle  läfsl 
sich  nicht  genau  messen,  da  ihr  Abflufs  durch  das  Wasser 
des  grofsen  Bassins  aufsteigt.  Von  in  Spuren  vorkommenden 
Körpern  wurden  Baryum,  Lithium  und  Rubidium  mit  Hülfe 
des  Spectralapparates  und  Schwefelwasserstoff  im  Wasser 
und  Gas  der  Marienquelle  durch  die  Schwärzung  von  blankem 
Silber  nachgewiesen.  Die  freie  Kohlensaure  ist  aus  der  Ge- 
wichtsbestimmung der  Gesammtmenge  der  Kohlensaure, 
Stickstoffgas  und  Sauerstoffgas  durch  Auskochen  bekannter 
Mengen  Wasser  in  dem  luftleeren  Baum,  Messung  und  Ana- 
lyse des  Gases  bestimmt. 


Temperatur  der  QueUen      .     .    .     . 

Spec.  Gew.   b.  d.  Temp.  der  Quelle 
(Wasser  bei  4,1»  =r  1) 

Liefert  Wasser  in  1  Minute     . 

.  .        in  1  Stunde 


Bestandiheile  in  Grm 

Zweif.-kohlens.  Kalk  [CaO,  (00«) 
,f  f,         Magnesia     .    . 

9  j,         Eisenoxydul     . 

j,  f,         Mangan  oxydul 

Dreibas.-phosphors.  Kalk  [(CaO)s, 

Schwefelsaurer  Kalk 

Schwefelsaurer  Baryt 

Chlorcalcium 

Ghlomatrium 

Chlorkalium  . 

Chlorlithium  . 

Thonerde  .     . 

Kieselsäure 

Arsensaure  Salze 

Bubidiumverbindungen 

Brom-  und  Jod-Metalle 

Humusartige  Stoffe 


PO 


in 


] 


Ottilien- 

Bade- 

Marien- 

quelle 

quelle 

quelle 

17,850  C. 

? 

12.40  C. 

1,0010 

1,0010 

1,0005 

75,00  Ltr. 

18,75  Ltr. 

2,961  Ltr. 

4,50  CM. 

1,13  CM. 

— 

iOOOO  Grm. 

Wasser, 

4,243 

4,200 

3,041 

0,521 

0,516 

0,216 

0,043 

0,041 

0,449 

0,0072 

Spur 

0,058 

0,0019 

Spur 

0,015 

0,801 

0,777 

0,378 

0,0005 

Spur 

Spur 

0,259 

0,336 

0,012 

7,214 

7,187 

0,590 

0,273 

0,277 

0,100 

0,0008 

-Spur 

Spur 

0,009 

0,009 

0,004 

0,161 

0,164 

0,133 

— 

— 

Spur 

Spur 

— 

— 

Spar 

Spur 

— 

Spur 

Spur 

Spur 
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Ottilien-  Bade*  Marien* 

qaelle  quelle  quelle 

Freie  Kohlens&ttre       .....       1,107  1,060  0,279 

Freier  Stickstoff 0,832  0,816  0,112 

Freier  Sauerstoff 0,061  0,056  0,022 

Schwefelwasserstoff —  —  Spur 


Summe  der  Bestaudtheile     .     .     .     15,269  14,989  5,409. 

VoL  in  CC,  b.  0^  u,  0J6  M.  Druck  der  gasformüfen  BetlatuUheile  in 

10000  Chm,   Wauw. 

Freie  KohlensAare 562,84  589,15  141,8 

Freier  Stickstoff -  264,87  261,40  89,1 

Freier  Sauerstoff 48,37              39,16  15,7 

Schwefelwasserstoff —                   —  Spar 

Gesammtvolum '    870,58  829,71         246,6. 

Berechnet  man  ^it  Hülfe  der  von  Bansen  gegebenen 
Fornaeln  und  der  für  den  Druck  0,76  H.  und  die  Temperatur 
der  Quelle  geltenden  Absorptionsgröfsen  von  Kohlensaure, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  aus  der  Zusammensetzung  des  frei 
aufsleigeodeii  Gases  den  Oehatt  des  Waaaera  der  Ottilien' 
quelle  an  diesen  Gasen,  so  erhalt  man 

in  1  CG.  in  10000  Qrm.  Wasser 

Kohlensäure        0,026446  264,20  CG.  b.  0^  u.  0,76  M. 

Btickstoff  0,012921  129,08  „ 

Sauerstoff  0,001991  19,89  » 

0,041858  418,17  CG.  b.  0<^  u.  0,76  M. 

Da  das  Wasser  in  10000  Grm.  870,58  CC.  freies  Gas 
bei  0^  und  0,76  M.  wirklich  enthält,  so  ergiebt  sich,  dafs 
diese  Absorption  erfolgt  ist  unter  dem  Druck 

870,68  X  0>760  .  «niA  m 

der  den  mittleren  Atmosphärendruck  um  mehr  als  das  Dop- 
pelle übersteigt.  Beim  Abfliefsen  perlt  das  Wasser  der 
Tbermen  in  der  That  sehr  stark,  und  entwickelt  ziemlich 
rasch  auch  ohne  Erwärmung  ein  erhebliches  Volumen  Gas. 
Zieht  man  von  dem  eben  berechneten  Druck  0,76  M. 
ah,  so  bleibt  von  dem  Druck,  unter  dem  die  Absorption  der 
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Gase  wahrscheinlich  erfolgte,  der  Theil  übrig,  welcher  durch 
die  Wassersäule  im  Quellenschachte  selbst  ausgeübt  wird; 
er  ist  : 

1,6014  —  0,760  =  0,8414  M., 

entsprechend  einer  Säule  des  Mineralwassers  selbst  von 

li;425  M.  =  36,402  Fufs  preufs.  Höhe. 

Die  Thermen,  Oiiilienquelle  und  Badequelle  führen  eine 
grofse  Menge  frei  aufsteigenden  Gases  mit;  dasselbe  findet 
bei  den  nicht  gefafsten  in  das  gemeinsame  Bassin  mündenden 
Quellen  statt.  Die  Analyse  dieser  Gase  zeigte,  dafs  sie  alle 
von  fast  völlig  gleicher  Zusammensetzung  sind. 

iOO  Vol.  frei  aufsteigendes  Gas  erUhahen  : 
Ottilienquelle  Badequelle 


Kohlens&ure 

2,82 

2,95 

Stickstoff 

90,29 

90,10 

Sauerstoff 

6,89 

6,95 

100,00  100,00. 

Aus  der  Zusammensetzung  dieses  frei  aufsteigenden 
Gases  berechnet  sich  die  des  im  Wasser  absorbirten  nach 
den  von  Bunsen  gegebenen  Gleichungen,  unter  Bezugnahme 
auf  die  schon  bekannte  Menge  der  frei  absorbirten  Kohlen- 
säure, in  genügender  Uebereinstimmung  mit  der  oben  gege- 
benen Beobachtung. 

Die  freien  Gase  der  Thermen  werden  von  der  Kuranstalt 
zu  Zwecken  der  Inhalation  benutzt,  hauptsachlich  in  der 
Weise,  dafs  alles  frei  aufsteigende  Gas  in  zur  Inhalation  be- 
stimmte Baume  geleitet  wird,  in  denen  aufserdem  das  Wasser 
der  Quellen  über  ein  Gradirwerk  fiiefst,  welches  einige  Zeit 
vor  und  während  der  Inhalation  thätig  ist.  —  Da  es  nicht 
gelang,  eine  genaue  Messung  der  Menge  des  in  den  Quellen 
frei  aufsteigenden  Gases  anzustellen,  und  aufserdem  alle  An- 
haltspunkte fehlen,  um  die  Grofse  und  Art  des  Gasaustausches 
zwischen  der  Luft  der  Inhalationsräume  und  dem  über  das 
Gradirwerk  fliefsenden  Wasser  sicher  beurtheilen  zu  können, 
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so  ist  es  nicht  möglich,  ohne  Weiteres  die  Zusammensetzung 
der  Luft  in  den  Inhalationsräumen  aus  der  Dauer  der  Eui- 
strömungen  von  Gas  und  Wasser  abzuleiten,  was  auch  schon 
wegen  der  ungleichen  Mischung  der  Gase  mit  der  Luft  der 
Inhalationsraume  nicht  angeht.  Ich  habe  daher  eine  Ver- 
suchsreihe angestellt  über  die  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung der  Luft  in  den  Inhalationsräumen  bei  verschiedener 
Dau^r  der  Einströmungen  von  Gasen  und  Wasser,  wobei  na- 
türlich die  Luft  an  den  Orten  aufgefangen  wurde ,  wo  sich 
die  Kranken  während  der  Inhalationen  aufhalten. 

Als  Beispiel  führe  ich  einen  Versuch  an,  der  unter  den 
Umständen  ausgeführt  wurde,  wie  sie  für  die  Inhalationen 
durch  die  Kranken  gewöhnlich  eingehalten  werden.  Das 
Gradirwerk  und  die  freie  Einströmung  der  Quellengase 
wurden  zugleich  Vs  Stunde  lang  in  Thätigkeit  erhalten,  und 
darauf  Proben  der  Luft  des  Zimmers  an  dem  Orte,  wo  sich 
bei  Inhalationen  die  Kranken  aufhalten,  genommen. 


Luft  d.  Zimmers 

Atm.  Luft 

Yerftnderang' 
durch  d.  Versoch 

Kohlensfture 

0,70 

0,04 

+  0,66 

Stickstoff 

79,83 

79,02 

+  0,31 

Sauerstoff 

19,97 

20;94 

—  0,97 

100,00  100,00. 

Schliefslich  spreche  ich  dem  Administrator  des  Insel- 
bades, Herrn  H.  Becker,  für  die  freundliche  Hülfe  bei  den 
Versuchen  an  der  Quelle,  und  meinem  Assistenten,  Herrn 
Dr.  V.  Gilnhausen,  für  seinen  Beistand  bei  der  Analyse 
der  Wasser,  meinen  besten  Dank  aus. 
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Verhalten  der  Chlorsäure  und  ihre  Analyse ; 

von  H.  ToussainL 


Bringt  man  die  wässerige  verdünnte  Lösung  der  Säuren 
des  Chlors ,  nait  Ausnahme  der  Ueber Chlorsäure ,  mit  sal- 
petriger Säure  zusammen,  so  werden  jene  augenblicklich 
reducirt,  indem  der  Sauerstoff  derselben  zur  Bildung  von 
Salpetersäure  verwandt  wird.  Dabei  entstehen  aus  chloriger 
oder  unterchloriger  Säure  direct  Chlorwasserstoff,  aus  Chlor- 
säure, wenn  sie  nicht  mit  einem  Ueberschufs  von  salpetriger 
Säure  zusammentrifft,  zunächst  chlorige  Säure  : 

1.  ClHOs  +  NH^8  =  ClH^s  4-  NHOg. 

2.  CIHO,  +  (NH^,)g  =±:  CIH  +  (NHOs)^. 

Ferner  wird  freies  Chlor  in  wässeriger  Lösung  in  Chior*^ 
Wasserstoff  verwandelt  : 

Clj  +  OH,  +  NHO,  =^  (ClH)j  +  NH^s- 

Ueberchlorsäure  erleidet  auch  in  der  Wärme  und  in 
concentrirlerer  Lösung  keine  Veränderung  durch  salpetrige 
Säure. 

Dieses  Verhalten  kann  zu  einer  exacten  und  leicht  aus- 
führbaren Methode  der  Bestimmung  von  Chlorsäure  und 
chloriger  Säure  benutzt  werden  *). 

Man  wendet  zu  diesem  Zweck  am  Besten  salpetrigsaures 
Blei  an,  welches  sich  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
unter  Wasser  aufgeschlämmtes  basisch-salpetrigsaures  Salz 
leicht  in  verdünnter  Lösung  in  reinem  Zustande  erhalten, 
und  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen,  am  Besten  ganz  ge- 
füllten Flaschen  lange  aufbewahren  läfst. 


*)  Zur  Bestimmung  der  unterch lorigen  Säure  ist  eine  solche  nicht 
mehr  nöthig,  da  man  sie  nach  der  vortrefflichen  Methode  der 
Jod'Titrirung  bestimmen  kann,  was  leider  bei  den  anderen  Oxy- 
dationsstufen nicht  gelingt. 
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Man  kann  den  Versuch  entweder  als  Gewichlsbestimmung 
in  folgender  Weise  ausfuhren  :  Die  zu  prüfende  Subsians 
wird  in  wässeriger  verdünnter  Lösung  kalt  mit  einem  kleinen 
Ueberschufs  von  salpetrigsaurem  Blei  versetzt,  darauf  mit 
Salpetersäure  angesäuert,  erwärmt,  und  das  Chlor  wie  ge- 
wöhnlich als  Chlorsilber  gefällt.  Als  Beispiel  führe  ich  die 
Analyse  von  reinem  chlorsaurem  Kali  an  : 

0,4585  Grm.  chlorsaures  Kali  gaben  0,5391  Ohlorailber,  welche 
29,07  pC.  Chlor  entsprechen ;  die  Zusammensetzung  OlKOt 
erfordert  28,94  pC.  Chlor. 

Oder  man  kann  die  Bestimmung  volumetrisch  ausführen 
in  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  die  Ti|rirung  des  Chlorwasser- 
stoffs durch  Silberlösung. 

Zum  Zweck  solcher  Titrirungen  bereitet  man  zunächst 
eine  Normallösung  von  chlorsaurem  Kali,  welche  in  1  CC. 
0,01227  Grm.  (0,0001  Aeq.)  chlorsaures  Kali  enthält.  Femer 
stellt  man  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Blei  dar,  indem 
man  eine  ungefähr  gewogene  Menge  basisch-salpetrigsaures 
Blei  (NO3,  [PbO]4 ,  HO)  zerrieben  in  Wasser  vertheilt  und  in 
gelinder  Wärme  einen  anhaltenden  Strom  Kohlensäure  ein- 
leitet, bis  das  basische  Salz  beinahe  ganz  verschwunden  und 
eine  gelbe  Lösung  von  neutralem  Salz  erhalten  ist,  die  sich 
durch  Kohlensäure  nicht  mehr  trübt.  Endlich  bereitet  man, 
wenn  häufig  Bestimmungen  anzustellen  sind,  zweckmäfsig 
auch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  von  annähernd 
bekanntem  Gehalte  (17  Grm.  Salz  in  100  CC). 

Zur  Ausführung  einer  Titrirung,  z.  B.  der  Feststellung 
des  Gehaltes  der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Blei,  wird  die 
stark  verdünnte  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  in  einer  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel  verschliefsbaren  Flasche  mit  einigem 
Ueberschufs  von  der  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  (als 
Index)  versetzt  und  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert.  Man 
erhitzt  die  verschlossene  Flasche  im  Wasserbade,   und  setzt 

8» 
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unter  häufigem  Schütteln,  damit  das  entstehende  Chlorsilber 
sich  besser  absetzt,  die  Lösung  von  salpetrigsaurem  Blei  aus 
der  Bürette  hinzu,  bis  ein  neuer  Tropfen  derselben  keine 
Abscheidung  von  ChlorsHber  mehr  bewirkt.  —  Der  Versuch 
bedarf  nur  wenig  Uebung;  das  gute  Gelingen  ist  besonders 
an  die  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  von  salpetrig- 
saurem Salz  und  eine  solche  Verdünnung  der  zu  prüfenden 
Lösung  gebunden,  dafs  aus  derselben  keine  wesentliche 
Menge  von  chloriger  Säure  als  Gas  entwickelt  werden  kann ; 
ich  wandte  z.  B.  bei  den  folgenden  Titrirungen  eine  Ver- 
dünnung der  Lösung  voii  chlorsaurem  Kali  auf  250  CC.  an. 
Ich  führe  folgende  Beispiele  von  den  zahlreichen,  sehr 
gut  stimmenden  Versuchen,  die  ich  ausführte,  an  : 

8CC.  der  Lösung  von  ClKOs   erforderten  15  CC.  d.  Lob.  voia  NPhO,. 

8  CO.  der  Lösung  von  CIKO,  erforderten  U,9  CC.  d.  Lös.  von  NFbO,. 

16  CC.  der  Lösung  von  ClKOg  erforderten  29,9  CC.  d.  Lös.  von  NPbO^,. 

Danach  entspricht  im  Mittel  1  CC.  dieser  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Blei  0,006566  Grm.  chlorsaurem  Kali.  Es 
wurden  daher  1000  CC.  derselben  Lösung  auf  1069  CC.  ver- 
dünnt,  damit  1  CC.  0,00614  Grm.  chlorsauren  Kali's  entspräche; 
bei  neuen  Versuchen  wurde  dann  auf  10  CC.  der  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  sehr  genau  die  doppelte  Anzahl  CC. 
der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Salz  verbraucht. 

Der  vorliegenden  Beschreibung  der  Titrirversuche  füge 
ich  hinzu,  dafs  es  nicht  zweckmäfsig  ist,  eine  gröfsere  Menge 
der  türirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Salz  länger  als  auf 
8  Tage  vorräthig  zu  halten,  da  dieselbe  in  nicht  ganz  ge- 
füllten Flaschen  durch  Einwirkung  des  Sauerstofis  allmälig 
verändert  wird. 

Die  Anwesenheit  von  überchlorsaurem  Salz  sowie  von 
Chlormetall  oder  Chlorwasserstoff  übt  auf  die  Resultate  der 
Titrirung  keinen  Einflufs  aus,  so  dafs  die  Methode  sich  sehr 
empfiehlt.    Auch  brauche  ich  wohl  kaum  noch  zu  bemerken, 
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da&  dieselbe  Methode  auch  zur  Bestimmang  von  salpetriger 
Saore  dienen  kann.  Die  Losung,  welche  die  letztere  frei 
oder  als  Salz  enthält,  wird  zu  dem  Zweck  stark  Terdünnt, 
mit  überschüssiger  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  Ton  be- 
kanntem Gehalte  versetzt,  dann  mit  Salpetersäure  stark  sauer 
gemacht,  und  der  Ueberschufs  des  angewandten  chlorsauren 
Kali's  nach  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  wie  oben  zu- 
räcktitrirl.  Dabei  mufs  man  indessen  sehr  beachten,  dafs 
nichts  von  der  aus  dem  Ueberschufs  von  Chlorsaure  gebil- 
deten chlorigen  Saure  verloren  geht. 

Heidelberg,  Laboratorium  von  Prof.  Carius. 


Ueber  Triäthylphosphin-Verbindungen ; 

von  L  Carius. 


Die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Alkoholradicalen 
sind  durch  die  vortrefflichen  Arbeiten,  welche  A.  W.  Hof- 
mann und  Cah.ours  über  dieselben  ausgeführt  haben,  von  so 
hohem  Interesse  geworden,  dafs  es  mir  sehr  erwünscht 
schien,  dieselben  leichter  in  kleinem  Mafsstabe  darstellen 
zu  können,  als  es  nach  den  bekannten  Methoden  möglich  ist. 
Ich  habe  zunächst  versucht,  wie  diefs  schon  von  Hof- 
mann ''^)  geschah,  die  Verbindung  von  Teträthylphosphonium- 
jodur  mit  Jodzink  durch  Erhitzen  auf  160^  im  zugescbmol- 
zenen  Rohre  von  Zinkstückchen,  Phosphor  und  Jodathyl  dar- 
zustellen, wobei  ich  im  Wesentlichen  dieselben  Resultate  er- 
hielt, wie  Hof  mann.  Ich  führe  hierüber  nur  an,  dafs  die 
von  Hof  mann  erhaltene  Verbindung  OP(GsiH5)3,  JZn  in 
gröfster  Menge  entsteht,  wenn  man  die  Materialien  im  Ver- 


*)  Diese  ADnalen,  Snpplementbd.  \,  1. 
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bältnifs  !  P  -^  Zns  -|-  (J62H5).i  unter  Zusatz  ^ines  Tropfens 
Wasser  anwendet,  das  Rohr  yor  dem  Zuschnielzen  durch 
Auskochen  luftleer  macht,  und  sehr  allmälig  auf  160  bis 
170^  erhitzt,  bis  fast  aller  Phosphor  gelöst  ist.  Die  Reaction 
findet  dabei  vielleicht  so  statt,  dafs  erst  entstandenes 
Tetrathylphosphoniumjodur  mit  Wasser  nach  folgender  Glei- 
chung zerfällt  : 

JP(G,H6),  -f.  OHg  =  OP(G,H6)8  +  BG^U,  +  JH. 

Das  beim  OefTnen  des  Glasrohres  austretende  Gas  be- 
steht hauptsächlich  aus  Aethylwasserstoff.  —  Dafs  endlich  bei 
diesem  Versuche,  auch  bei  völligem  Ausschlufs  des  Wassers, 
nicht  zuerst  Zinkäthyl  gebildet  wird,  geht  daraus  hervor,  dafs 
ein  phosphorhaltiges  Jodäthyl  bei  der  Darstellung  von  Zink- 
äthyl erst  bei  160^  und  darüber  auf  das  Zink  einwirkt,  bis 
die  auf  der  Oberfläche  des  Zinkes  gebildete  Schicht  von 
Phosphorzink  abgelöst  ist. 

Ich  versuchte  ferner  Tetrathylphosphoniumjodur  durch 
Erhitzen  von  Phosphor  mit  Jodäthyl  im  Verhältnifs  :  P2  -{- 
(JGsH5)4  darzustellen  und  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt.  Jodäthyl  wirkt  auf  gewöhnlichen  oder  rothen  Phos- 
phor beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  150  bis 
170'*  leicht  ein,  und  man  erhält,  wenn  man  absolut  wasser- 
freie Uaterialien  anwenden  kann,  wahrscheinlich  allein  eine 
Verbindung  von  Tetrathylphosphoniumjodur  mit  Phosphor- 
jodür  : 

Pg  4-  (J08H6)4  =  Js?,  JPCGgH,)^. 

Ist  dagegen  Wasser  zugegen  gewesen,  so  ist  neben 
dieser  Verbindung  eine  ähnliche  des  Triäthylphosphinoxydes 
gebildet;  ohne  Zweifel  indem  das  Tetrathylphosphonium- 
jodur sich  nach  der  oben  gegebenen  Gleichung  mit  dem 
Wasser  umsetzte.  Daher  ist  denn  auch  bei  Anwendung 
sorgfältig  getrockneter  Materialien  beim  Oefl'nen  des  Rohres 
nur   schwacher    Gasdruck    zu  bemerken,   während  bei  An- 
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Wendung  ven  feuchtem  Phosphol*  eine  sehr  starke  Eilt«* 
Wickelung  von  Aethylwasserstoff  und  Jödwasüerstoff  statt« 
findet 

In  allen  Fällen  besteht  der  Inhalt  des  Rohres  nach  dem 
Erkalten  aus  einer  braunrothen  strahifgen  Krystallmasse, 
welche  beim  Erhitzen  zur  braunen  Flüssigkeit  schmilzt.  Sie 
löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser ,  langsam  in  heifsem,  unter 
Bildung  von  Jodwasserstoff,  phosphoriger  SäurC;  Teträthyl- 
phosphoniumjodür  und  Triathylphosphinoxyd ,  letztere  in 
wechselndem  Yerhältnifs,  je  nach  der  Menge  des  im  Rohre 
vorhanden  gewesenen  Wassers.  Kalihydrat  bewirkt  dieselbe 
Zersetzung  sehr  leicht  unter  Erhitzung,  und  nach  beendigter 
Zersetzung  finden  sich  dann  Tetrathylphosphoniumjodür  und 
Triathylphosphinoxyd  als  dicke  Flüssigkeit  auf  der  wasseri- 
gen Lösung  von  Jodkalium,  phosphorigsaurem  Kalium  und 
überschüssigem  Kalihydrat. 

In  Alkohol  löst  sich  die  krystallinische  Verbindung  leicht 
und  in  der  Kälte  ohne  rasche  Zersetzung;  beim  Erwärmen 
wird  zunächst  das  Phosphorjodür  zersetzt  und  beim  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  150  bis  160^  auch  das 
Tetrathylphosphoniumjodür,  also  nach  den  Gleichungen  : 

1.  J,P,  JP(€,H.)4  +  (^{h'^'^)^  -  ^sJh,  +  (J^A),  +  JP(€,H,),. 

3.  JP(GÄ)4  +  ^{h^*  ==  J^A  +  HGjHj  +  OP(G,H8)8. 

Die  Producte  der  Zersetzung  sind  also  Jodäthyl,  in  der- 
selben Menge,  wie  es  zur  Darstellung  der  krystallisirten  Ver- 
bindung angewandt  wurde,  phosphorige  Säure,  Aethylwasser- 
stoff  und  Triathylphosphinoxyd.  Auf  diese  Reactionen  läfst 
sich  nun  eine  vortrefiliche  Darstellungsmethode  von  Triathyl- 
phosphinoxyd stützen.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zw^ck 
trockenen  rothen  Phosphor  und  Jodälhyl,  Ps  +  (J€2H5)4,  in 
einem  nur  zu  V4  gefällten  grofsen  Rohre  auf  160^,  bis  beim 
Erkalten   Alles    erstarrt,    läfst   das  erkaltete  Rohr  aufblasen 
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und    zu   seinem    festen    Inhalte    durch    Einsaugen   Alkohol 

(^Ih       )   *^*  treten,  und  erhitzt  nach  neuem  Zuschmelzen 

das  Rohr  von  Neuem  auf  160^.  Nach  kurzem  Erhitzen  ist 
die  Zersetzung  beendigt;  man  lafst  das  erkaltete  Rohr  auf- 
blasen, und  entfernt  aus  dem  Inhalte  durch  Destillation  im 
Wasserbade  das  Jodathyl,  welches  man  also  wieder  gewinnt. 
—  Der  Rückstand  im  Destillationsgefafs  wird  zur  Entfernung 
der  phosphorigen  Saure  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt, 
und  das  Filtrat  und  Waschwasser,  welche  nun  im  Wesent- 
lichen nur  noch  Triäthylphosphinoxyd  enthalten,  erst  auf  dem 
Wasserbade,  dann  im  luftverdünnten  Räume  concentrirt  Die 
so  concentrirte  Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation,  nachdem 
zuerst  das  Wasser  übergegangen  ist,  völlig  reines  und  schön 
krystallinisches  Triäthylphosphinoxyd  in  reichlicher  Menge. 

Das  so  erhaltene  Triäthylphosphinoxyd  besafs  die  von 
Hof  mann  beobachteten  physikalischjen  Eigenschaften.  Ich 
habe  versucht,  dasselbe  durch  Oxydation  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  mit  Salpetersäure  zu  analysiren,  fand  aber,  dafs 
es  dabei  so  schwierig  zersetzt  wird,  dafs  der  Versuch  nicht 
mehr  zweckmäfsig  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von 
1,4  spec.  Gewicht  auf  170^  bleibt  beinahe  alles  Triäthyl- 
phosphinoxyd unzersetzt,  und  nur  Spuren  von  Phosphorsäure 
und  Kohlensäure  wurden  gebildet.  Die  Analyse  dieses  Kör- 
pers durch  Oxydation  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  jod- 
saurem Silber  und  Schwefelsäurehydrat  habe  ich  schon 
früher  ♦*)  mitgetheilt. 


*)  Ein  grofser  Uebersohufs  von  Alkohol  ist  zu  vermeiden,   da  sonst 
phosphorigsanre  Aether  entstehen  können, 

**)  Diese  Annalen  CXXXVI,  187. 
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üeber  Phosphorsäure-Aether; 
von  Demselben. 


Im  Ansciilofs  an  meine  Untersuchung  über  die  Sulfophos- 
phorsauren*)  habe  ich  zur  Nachweisung  der  Aehnlichkeit  der 
Alkohole  und  Hercaptane  die  Einwirkung  von  wasserfreiem 
Alkohol  auf  Phosphorsäure- Anhydrid  untersucht,  und  fand, 
dafs  sie  im  Wesentlichen  nach  folgender  Gleichung  statt- 
finde : 

Die  Nachweisung  des  neutralen  phosphorsauren  Aethyis 
geschah,  indem  das  viel  überschüssige  Phosphorsaure  ent- 
haltende Product  im  Oelbade  auf  160^  erhitzt  wurde,  wobei, 
indem  das  Thermometer  im  Dampf  138  bis  143^  zeigte,  neu- 
trales phosphorsaures  Aethyl  überdestillirte ;  letzteres  wurde 
erkannt  an  der  Eigenschaft,  beim  Vermischen  mit  Wasser 
eine  Lösung  von  DiathylphosphorsSure  zu  liefern,  und  an 
der  Uebereinstimmung  seines  (scheinbaren)  Siedepunktes  mit 
den  Angaben  darüber. 

Nachdem  sich  diese  letzteren  durch  die  Bestimmung  des 
Siedepunktes  des  neutralen  phosphorsauren  Aethyis  von 
Limpricht**),  er  fand  215^,  als  falsch  herausgestellt  haben, 
hielt  ich  für  nöthig,  meinen  Versuch  zu  wiederholen.  Ich 
erhielt  das  gleiche  Resultat;  nur  fand  ich  leicht,  dafs  das 
erhaltene  phosphorsaure  Aethyl  noch  ,viel  Alkohol  beigemengt 
enthalte. 

Der  Versuch  lafst  sich  zweckmafsig  abändern ,  indem 
man  wasserfreie  Phosphorsäure  im  gut  verschliefsbaren  Ge- 
fafse  mit  ihrem  3-4  fachen  Volum  wasser-  und  alkoholfreien. 


*)  Diese  ÄDnalen  CXIX,  289. 
**)  DMelbtt  CXXXIV,  847. 
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Aether  übergiefst.  Darin  löst  sich  die  Säure  weder  auf, 
noch  findet  selbst  nach  mehreren  Tagen  eine  bemerkbare 
Einwirkung  statt;  setzt  man  aber  eine  für  die  ganze  Menge 
Phosphbrsaure  nur  etwa  halb  genügende  Menge  wasserfreien 
Alkohol  hinzu,  so  bildet  sich  sehr  rasch  nach  obiger  Glei- 
chung neutrales  phosphorsaures  Aethyl  und  Diathylphosphor- 
säure,  welche  beide  in  dem  Aether  gelöst  werden,  während 
die  übrige  Phosphorsäure  mit  dem  gebildeten  Wasser  eine 
zähe,  in  Aether  fast  unlösliche  Masse  bildet.  Giebt  man 
nun  die  Diäthylphosphorsäure  verloren,  so  erhält  man  durch 
Destillation  der  nach  Entfernung  des  Aethers  restirenden 
Flüssigkeit,  bis  Gasentwickelung  eintritt,  reichliche  Mengen 
phosphorsauren  Aethyls. 

Eine  Bestimmung  des  Siedepunktes  gab  dasselbe  Resultat 
wieLimpricht  fand;  dagegen  kann  ich  dessen  Angabe,  der 
Aether  werde  durch  Wasser  sehr  langsam  zersetzt,  nicht 
bestätigeir.  Mischt  man  den  reinen  Aether  in  der  Kälte  mit 
Wasser,  so  reagirt  die  Lösung  sofort  stark  sauer,  und  liefert 
unmittelbar  nach  ihrer  Darstellung  durch  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Blei  diäthylphosphorsaures  Blei  in  sehr  reich* 
lieber  Menge.  Limpricht  prüfte  nur  auf  PhosphorsSure, 
die  sich  allerdings  nicht  bildet. 


üeber  das  Vethalten  des  dreifach-gechlorten 
Benzols  zu  einigen  Agentien; 

von  C.  Lesimple. 


Läfst  man  Chlor  im  Sonnenlichte  auf  Benzol  einwirken, 
so  erhält  man  bekanntlich  die  von  Mitscherlich  entdeckte 
Verbindung  Ci2H;^Cl;),  3  HCl.   Da  jedoch  die  Einwirkung  lang- 
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sam  und  unter  ziemlichem  Verluste  vor  sich  geht,  auch 
Sonnenlicht  nicht  immer  zu  Gebote  steht,  so  versuchte  ich, 
das  Chlor  auf  dampfförmiges  Benzol  einwirken  zu  lassen,  in- 
dem durch  den  Tubus  einer  Retorte,  die  mit  dem  unteren 
Ende  eines  Liebig'achen  Kühlers  verbunden  war,  unter  Er- 
hitzung der  Retorte  ein  starker  Strom  trockenes  Chiorgas 
geleitet  wurde.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  nach  einigen 
Stunden  eine  reichliche  Krystallisation  der  genannten  Ver- 
bindung. Dieselbe  setzt  sich  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
unter  starker  Wärmeentwickelung,  sehr  leicht  in  Chlorkalium 
und  dreifach-gechlortes  Benzol  um.  Letzterer  Körper,  ein 
schweres,  in  Wasser  untersinkendes  Oel,  hat  seinen  Siede- 
punkt bei  210^  C. 

Kocht  man  diesen  Körper  anhaltend  mit  rauchender  Sal- 
petersäure, bis  keine  Oeltropfen  mehr  sichtbar  sind  und  Alles 
aufgelöst  ist,  so  erhält  man  beim  Erkalten  oder  beim  Ver- 
setzen mit  Wasser  eine  Nitroverbindung,  welche  sich  anfangs 
am  Boden  als  ein  dickes  Oel  abscheidet,  aber  bei  längerem 
Stehen  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die 
Erstarrung  findet  sofort  statt,  wenn  man  den  Körper  sehr 
stark  mit  Wasser  schüttelt.  Zur  Reinigung  wurde  diese 
letztere  Manipulation  mehrere  Male  wiederholt,  hiernach  mit 
schwacher  Kalilauge  und  schliefslich  mit  Wasser  geschüttelt. 
Die  erhaltene  Krystallmasse  wurde  dann  aus  heifsem  Alkohol 
umkrystallisirt,  aus  welchem  dieselbe  sofort  durch  die  ganze 
Flässigkeit  in  einem  Gewebe  von  feinen  farblosen  Krystall- 
nadelchen  anschofs. 

I.  0,50  Qrm.  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  im  Sauerstofif- 
strom  verbrannt  lieferten  0,678  Kohlensäure  und  0,047 
Wasser. 

II.     0,807    Grm.    Substanz   gaben    0,714   Platinsalmiak    =    0,0507 
Orm.  Stickstoff. 

III.     1,0165   Grm.   Substanz   mit  Kalk    geglüht  gaben  1,945  Chlor- 
silber =  0,480  Chlor. 
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Berechnet  Gefunden 

Cjs'            72  ^  81,7  31,52 

Hj                 2  0,88                            1,04 

N                14  6,19                           6,2 

Clg  106,38  47,8  47,0 

O4               32  13,43                            — 

Die  aus  der  Analyse  berechnete  Formel  Ci2H2(N04)Cl3 
*afsl  die  Verbindung  als  einen  neuen  Körper,  als  „Trichlor- 
nitrobenzol*  erscheinen ,  welche  Bildung  nach  der  nach- 
stehenden Gleichung  veranschaulicht  werden  kann  : 

CigHftClj  +  HO  .  NOj  «  Ci,Hj(N04)Cl8  +  2  HO. 

Das  nitrirte  dreifach-geclilorte  Benzol  krystallisirt  mit 
aufserordentlicher  Leichtigkeit,  und  schmilzt  schon  unterhalb 
der  Temperatur  des  kochenden  Wassers.  Es  siedet  bei 
273^5  C.  und  destillirt  fast  unzersetzt  über.  In  Wasser  ist 
dasselbe  unlöslich,  schwerlöslich  in  kaltem  Weingeist,  hin- 
gegen leicht  in  Aether,  heifsem  Weingeist  und  Benzol. 
Wässerige  Kalilauge  lafst  den  Körper  unverändert;  wein- 
geistige Kalilauge  und  Schwefelammonium  lösen  denselben 
mit  rother  Farbe  unter  Zersetzung  auf,  welche  Producte  noch 
nicht  näher  untersucht  wurden. 

Da  möglicherweise  derselbe  Körper  aus  Nitrobenzol  nach 
der  Gleichung  : 

C«H5(N04)  -I-  6  Gl  =  CigHgCIsCNO*)  +  3  HCl 

resultiren  konnte,  so  wurde  die  Einwirkung  von  Chlor  so- 
wohl auf  kaltes  als  dampfförmiges  Nitrobenzol  versucht,  wo- 
bei jedoch  keine  bemerkenswerthe  Reaction  stattfand. 

Weitere  Versuche,  das  Trichlorbenzol  in  die  Gruppe  NH3 
einzuführen ,  wurden  angestellt ,  indem  dasselbe  mehrere 
Stunden  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bei  120^  erhitzt  wurde.  Es  fand  jedoch 
gegen  alle  Erwartung,  auf  diese  Weise  Dichloranilin  zu  er- 
halten, keine  Einwirkung  statt.  Mit  Schwefelammonium- in 
gleicher  Weise  behandelt  schien  es  ebenfalls  keine  Verände- 
rung zu  erleiden. 

Göln,  im  Juni  1865. 
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Ueber  Trichloranilin ; 
von  Demselben. 


Anschliefsend  an  vorstehende  kleine  Hittheilung  über 
Trichlornitrobenzol  erlaube  ich  mir  hinzuzufügen,  dafs  dieser 
Körper  ein  sehr  brauchbares  Material  zur  Bereitung  von 
Trichloranilin  abzugeben  schien,  wenn  derselbe  der  Einwir- 
kung reducirender  Agentien  ausgesetzt  würde.  Da  dieses 
indifferente  Chlorsubstitutionsproduct  des  Anilins  meines 
Wissens  bis  jetzt  hauptsächlich  aus  dem  Indigo  und  nur 
in  sehr  geringer  Menge  auf  umständliche  Weise  aus  den 
Derivaten  des  Phenyls  erhalten  wurde,  so  stellte  ich  folgen- 
den Versuch  an. 

Trichlornitrobenzol  wurde  mit  einer  hinreichenden  Por- 
tion Salzsäure,  Zinn  und  Alkohol  in  einem  Kolben  so  lange 
erhitzt,  bis  Alles  aufgelöst  war.  Beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit schieden  sich  nadeiförmige  Krystalle  ab;  die  erstere 
wurde  mit  Wasser  verdünnt,  worauf  sie  sich,  unter  Abschei- 
dang  eines  weifsen  krystallinischen  Niederschlags,  aus  feinen 
Nadelchen  bestehend,  trübte.  Um  die  letzleren  zu  sammeln 
verfährt  man  am  Besten  auf  die  Weise,  dafs  man  das  Ganze 
zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  die  Kryställcben  schmelzen. 
Nach  dem  Erkalten  löst  man  die  strahlig -krystalliniscbe 
Masse  sam^it  den  schon  gewonnenen  Krystallen  in  kaltem 
Alkohol,  leitet  zur  Abscheidung  des  noch. anhängenden  Zinn- 
salzes Schwefelwasserstoff  durch  die  Flüssigkeit,  filtrirt  ab, 
dampft  ein  und  läfst  krystallisiren. 

I.  0,8765  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle 
mit  chromsaorem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  yerbrannt 
gaben  0,508  CO,  «  0,1871  C  und  0,075  HO  =  0,00838  H. 

II.    0,4236  desgl.  lieferten  0,566  CO,  «  0,1545  C  und  0,0825  HO 
=  0,00916  H. 

III.    0,8195  Grm.   Substanz  mit  Kalk  geglüht  gaben   1,804  Chlor- 
silber =  0,4461  Ol. 
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Berechnet 

Gefunden 

I. 

'■    ii. 

c,. 

72 

36»6 

36,4 

36,4 

H4 

4 

2.1 

2,2 

2.4 

N 

14 

7,1 

— 

eis 

106,5 

54,1 

— 

— 

IIT. 


_  —  54,4 

196,5.  ~ 

Die  berechnete  Formel  C12H4CI3N  entspricht  der  Zusam- 
mensetzung des  Trichloraniiins ,  weiche  Bildung  nach  dem 
Schema  : 

CigIi8(N04)Clg  +  6  H  «  C18H4CI8N  +  4  HO 

vor  sich  geht. 

Der  Körper  besitzt  gleich  dem  von  Hof  mann  beschrie- 
benen Chloranilin  ein  aufserord entliches  Krystallisationsver- 
mögen,  und  erhält  man  denselben  meistens  in  farblosen  langen 
Nadeln  von  ziemlichem  Glänze.  Wasser  löst  denselben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  unbedeutend;  starker  beim 
Erwärmen,  während  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ihn  in  ziem- 
licher Menge  aufnehmen.  Nicht  zu  stark  verdünnte  Mineral- 
säuren lösen  denselben  in  der  Wärme,  desgleichen  concen- 
trirte  Kali-  oder  Natronlauge;  concentrirte  Söhwefelsäure, 
welche  ihn  in  der  Kälte  mit  schwach  rosenrother  Farbe  löst, 
wirkt  selbst  bei  Siedhitze  derselben  nicht  darauf  ein,  und  es 
scheint,  dafs  man  denselben  unzersetzt  davon  abdestilliren  kann. 

Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  96,5*'  C. ,  während  der 
Erstarrungspunkt  um  10^  tiefer  lag.  Der  Körper  destillirt 
in  der  Nähe  von  270^  über ,  wobei  sich  nur  wenig  davon 
zersetzt.  Genau  konnte  ich  den  Siedepunkt  wegen  Mangel 
an  Material  nicht  bestimmen.  Der  Körper  verflüchtigt  sich 
indessen,  wie  diefs  auch  Hofmann  angiebt,  schon  mit  den 
Wasserdämpfen.  —  Das  Trichloranilin  besitzt  einen  höchst 
unangenehmen  Geruch,  welcher  den  Händen  sehr  fest  anhaftet. 

Chlorkalk  in  wässeriger  Lösung  bringt  damit  einen  zin- 
noberrothen  Farbstoff  hervor,  desgleichen  Chromsäure.  Ueber- 
giefst  man  einige  Kryställchen   mit  Yitriolöl  und  setzt  einige 
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Tropfen  coneentrirte  Salpetersäure  zu,  so  nimmt  die  Flussifif* 
keit  alsbald  eine  tiefblau  violette  Färbung  an,  welche  beim 
Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  sofort  in 
Rothgelb  äbergeht.  Anilin  zeigt  unter  gleichen  Umständen 
eine  rothe  Färbung.  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
behandelt  resultirt  Chloranil.  Leitet  man  den  Dampf  des* 
selben  über  glühenden  Aetzkalk^  so  gehen  unter  Entbindung 
von  Ammoniak  Oeltröpfchen  über,  welche  mit  Chlorkalk- 
lösung  die  characteristische  Reaction  des  Anilins  geben;  der 
Rückstand  enthält  Chlorcalcium  und  kohlige  Theile,  vielleicht 
nach  der  Gleichung  : 

4Ci,H4GlsN  -{-  12CaO  =  Ci,HyN  -f  SHsN  +  SOG  +  12C*C1  +  6 CO,. 

Cd  In,  im  Juli  1865. 


Untersuchungen  über  den  Cyansäure-Aether; 

von  H.  Gal  *). 


Die  Analogie  in  der  Einwirkung  der  Alkalien  und  der 
Wasserstoffsäuren  auf  zusammengesetzte  Aether  **)  liefs  G  a  1 
vermuthen,  dafs  bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Chlorwas- 
serstoffsäare  auf  cyansaures  Aethyl  Aetbylamin  neben  Chlor- 
kohlenoxyd entstehen  könne  : 

C4H5O,  CjNO  +  2  HO   =  CÄH^N  +  €,04 ; 
C AO,  C,NO  +  2  HCl  ==  C4H^H,N  -|-  C,0,C1,. 

Aber  der  Versuch  ergab  ein  anderes  Resultat  :  directe 
Vereinigung  des  cyansauren  Aethyls  mit  dem  Chlorwasser- 
stoff zu  einer  bei  108  bis  11!2^  siedenden  flüssigen  Verbin- 
dung C4H5O,  CgNO,  HCl***),  welche  durch  Wasser  unter 


*)  Im  Auszug  aus  Compt.  rend.  LXI,  527. 

•♦)  Vgl.  diese  AnnaUn  CXXXV,  114. 

*•*)  Diese  Verbindung,  ihre  Bildung  durch  directe  Vereinigung  von 
cyansaurem  Aethjl  und  Chlorwaasersto£f  und  ihre  Zersetzung 
durch  Wasser  waren  bereits  1859  (diese  Annalen  CIX,  101)  durch 
Habich  und  Limpricbt  untersucht.  D.  R. 
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Untersuchungen    über    aromatische   Verbin- 
dungen ; 

von  Aug.  KekuU. 

(Hierzu  Tafel  II.) 

I.     üeber  die  Constitution^  der  aromatischen  Ver- 
bindungen. 

Vor   einiger   Zeit  habe  ich ,   an    einem   anderen  Ort  *), 
eine  auf  die  Atomigkeit  4er  Elemente  begründete  Hypothese 
über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  mitge- 
theilt.     Seitdem   haben  sowohl  eigene  Versuche;   als  Unter- 
suchungen Anderer,  diese  Hypothese  insoweit  bestätigt,   dafs 
ihr  jetzt  eine   gewisse  Wahrscheinlichkeit   wohl   nicht   mehr 
abgesprochen  werden  kann,   und  ich  halte  es  daher  für  ge- 
eignet, sie  hier  nochmals  ihrem  Hauptinhalte  nach  zusammen- 
zustellen.    Es   scheint   mir    diefs    aufserdem    noch    defshalb 
zweckmäfsig,   weil  alle  Versuche,   die  mich  in   der  letzten 
Zeit  beschäftigt  haben   und    von   welchen   ich  einige    in  den 
nachfolgenden  Abschnitten  mittheilen  will,  durch  diese  theo- 
retischen Ansichten   veranlafst   und   zum  Zweck  der  experi- 
mentellen Prüfung  dieser  Ansichten  ausgeführt  worden  sind. 

*)  Soci^t^   cbimique   de  Paris,    27.  Jan.  1865.     (Bulletin  de  la  soc. 
chim.  1865,  I,  98). 

iLiia«l.    d.  Chenii  u.  PiiArni.  CXXXVII.  Dil.  2    Heft.  9 
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Die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Elemente  und  ganz  be- 
sonders die  Erkenntnifs  des  Kohlenstoffs  als  vieratoiniges 
Element  haben  es  in  den  letzten  Jahren  möglich  gemacht, 
die  atomistische  Constitution  sehr  vieler  Kohlenstoffverbin- 
dungen, und  namentlich  aller  derjenigen,  die  ich  als  „Fett- 
körper^  bezeichnet  habe,  in  ziemlich  befriedigender  Weise 
zu  erklaren.  Man  hat  es  bis  jetzt,  so  weit  ich  weifs,  nicht 
versucht,  dieselben  Ansichten  auf  die  aromatischen  Verbin- 
dungen anzuwenden.  Ich  hatte  zwar  schon  früher,  als  ich 
vor  jetzt  sieben  Jahren  meine  Ansichten  über  jdievieratomige 
Natur  des  Kohlenstoffs  ausführlicher  entwickelte,  in  einer  An- 
merkung *)  angedeutet,  dafs  ich  mir  schon  damals  eine  Ansicht 
über  diesen  Gegenstand  gebildet  hatte ,  aber  ich  hatte  es 
nicht  für  geeignet  gehalten,  diese  Ansicht  ausführlicher  zu 
entwickeln.  Die  meisten  Chemiker,  die  seitdem  über  theo- 
retische Fragen  geschrieben  haben,  lassen  diesen  Gegenstand 
unberührt;  einige  erklaren  geradezu,  die  Zusammensetzung 
der  aromatischen  Verbindungen  köqne  nicht  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  hergeleitet  werden ;  andere  nehmen  die 
Existenz  einer,  aus  sechs  Atomen  Kohlenstoff  gebildeten, 
sechsatomigen  Gruppe  an,  aber  sie  suchen  weder  von  der 
Verbindungsweise  dieser  Kohlenstoffatome,  noch  von  dem 
Umstand  Rechenschaft  zu  geben,  dafs  diese  Gruppe  sechs 
einatomige  Atome  zu  binden  vermag  **). 


*)  Diese  Annftlen  CYI,  156. 

**)  Einzelne  Chemiker  scheinen  der  Ansicht  zuzuneigen ,  das  Benzol 
und  die  mit  ihm  homologen  Kohlenwasserstoffe  leiteten  sich  aas 
den  in  die  Klasse  der  Fettkörper  gehörigen  Kohlenwasserstoffen 
durch  einfachen  Aastritt  yon  Wasserstoff  und  dadurch  yeran- 
lafstes  Zusammenschieben  der  Kohlenstoffatome  her.  Ich  kann 
diese  Ansicht  nicht  theilen ;  ich  glaube  vielmehr,  dafs  ein  Kohlen- 
wasserstoff Yon  der  Formel  €eHe,  der  sich  yielleicht  aus  €eH|f 
durch  Wasserstoffentziehung  wird  darstellen  lassen,  oder  der  viel- 
leicht durch  die  unter  Austritt  von  Wasserstoff  erfolgende  Yer- 
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l€h  will  die  Gründe  hier  nicht  erörtern,  die  mich  bisher 
davon  abhielten,  meine  Ansichten  der  Oeffentlichkeit  zu  über- 
geben ;  was  mich  jetzt  zur  Veröffentlichung  antreibt,  ist  der 
Umstand,  dafs  sich  in  letzter  Zeit  viele  Chemiker  der  Unter- 
suchang  aromatischer  Substanzen  zugewandt  haben.  Vielleicht 
können  meine  Ansichten  und  die  aus  ihnen  sich  herleitenden 
Consequenzen  bei  manchen  Untersuchungen  zweckmafsige 
Fingerzeige  abgeben;  jedenfalls  mufs  das  Zusammenwirken 
Vieler  bald  zeigen,  ob-  sie  thatsächlich  begründet  sind  oder 
nicht,  und  ich  setze  die  Wissenschaft  nicht  mehr,  wie  diefs 
bei  vorzeitiger  Veröffentlichung  hatte  der  Fall  sein  können, 
der  Gefahr  aus,  eine  Hypothese  in  sie  einzuführen,  die  sich 
ihrer  eleganten  Form  wegen  vielleicht  Eingang  verschafft 
hätte  und  die  sich  länger  hätte  erhalten  können,  als  sie  ihrem 
inneren  Werth  nach  verdient. 

Man  wird  die  im  Folgenden  gegebene  Zusammenstellung 
jedenfalls  in  mancher  Beziehung  unvollständig  finden;  ich 
glaube  indefs,  im  Interesse  des  Lesers,  mich  darauf  be- 
schränken zu  müssen,  nur  die  Grundzüge  dieser  Theorie  hier 
mitzotbeilen,  und  ich  werde  namentlich  in  Aufzählung  von 
Beispielen  möglichst  kurz  sein.  Ich  überlasse  es  also  gerne 
Anderen,   diese  Ansichten   auf   alle   die   Fälle  anzuwenden, 


einignng  von  2  Molecalen  CfgHe  oder  €3114  wird  dargestellt  wer- 
den können,  mit  dem  Benzol  nur  isomer,  aber  nicbt  identisch  sein 
wird.  Ich  will  zwar  die  Möglichkeit  einer  solchen  Bildung  aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe  aus  in  die  Klasse  der  Fettkörper 
gehörigen  Verbindungen  nicht  bestreiten,  aber  ich  glaube,  es  wird 
ein  eigenthümliohes  Zusammentreffen  von  Umständen,  oder  eine 
ganz  besonders  scharfsinnig  gewählte  Reaction  dazu  nöthig  sein, 
wenn  gerade  die  Verdichtung  der  Kohlenstoffatome  hervorge- 
bracht  werden  soll,  welche  die  aromatischen  Verbindungen  oder 
den  ihnen  gemeinsamen  Kern  characterisirt. 

Ich  erinnere  hier  daran,  dafs  das  mit  dem  Cumol  isomere 
Mesitylen  bei  Oxydation  keine  aromatische  Verbindung  liefert, 
wie  diefs  die  Versuche  Ton  Fittig  von  Neuem  bestätigt  haben. 

9» 
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welche  für  sie  gerade  specielles  Interesse  haben;  aber  ich 
darf  mir  wohl  die  Bemerkung  erlauben,  dafs  ich,  gelegent- 
lich der  Ausarbeitung  des  betreffenden  Capitels  für  mein 
Lehrbuch^  diese  Ansichten  bereits  auf  alle  aromatischen  Sub- 
stanzen angewandt  habe. 


Wenn  man  sich  von  der  atomistischen  Constitution  der 
aromatischen  Verbindungen  Rechenschaft  geben  will,  so  mufs 
man  zunächst  wesentlich  den  folgenden  Thatsachen  Rechnung 
tragen  : 

1)  Alle  aromatische  Verbindungen,  selbst  die  einfachsten, 
sind  an  Kohlenstoff  verhältnifsmäfsig  reicher,  als  analoge  Ver- 
bindungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

2)  Unter  den  aromatischen  Verbindungen  giebt  es,  eben- 
so wie  unter  den  Fettkörpern,  zahlreiche  homologe  Sub- 
stanzen; d.  h.  solche,  deren  Zusammensetzungsdifferenz  aus- 
gedrückt werden  kann  durch  :  n .  GH2. 

3)  Die  einfachsten  aromatischen  Verbindungen  enthalten 
mindestens  sechs  Atome  Kohlenstoff. 

4)  Alle  Umwandlungsproducte  aromatischer  Substanzen 
zeigen  eine  gewisse  Familienähnlichkeit,  sie  gehören  sämmt- 
lich  der  Gruppe  der  „aromatischen  Verbindungen ,  an.  Bei 
tiefer  eingreifenden*  Reactionen  wird  zwar  häufig  ein  Theil 
des  Kohlenstoffs  eliminirt,  aber  das  Hauptproduct  enthält 
mindestens  sechs  Atome  Kohlenstoff  (Benzol,  Chinon,  Chlor- 
anil,  Carbolsaure,  Oxyphensäure,  I^ikrinsäure  u.  s.  w.).  Die 
Zersetzung  hält  bei  Bildung  dieser  Producte  ein,  wenn  nicht 
vollständige  Zerstörung  der  organischen  Gruppe  eintritt. 

Diese  Thatsachen  berechtigen  offenbar  zu  dem  Schlufs, 
dafs  in  allen  aromatischen  Substanzen  eine  und  dieselbe 
Atomgruppe,  oder,  wenn  man  will,  ein  gemeinschaftlicher 
Kern  enthalten  ist,  der  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  besteht. 
Innerhalb  dieses  Kerns  sind   die  Kohlenstoffatome  gewisser- 
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mafsen  in  engerer  Verbindung  oder  in  dichterer  Aneinander- 
lagerung.  An  diesen  Kern  können  sich  dann  weitere  Kohlen- 
stofiatome  anlagern,  und  zwar  in  derselben  Weise  und  nach 
denselben  Gesetzen,  wie  diefs  bei  den  Fettkörpern  der  Fall  ist. 

Man  mufs  sich  also  zunächst  von  der  atoinistischen  Con- 
stitution dieses  Kernes  Rechenschaft  geben.  Dies  gelingt 
nun  sehr  leicht  durch  folgende  Hypothese,  die  sich  in  so 
einfacher  Weise  aus  der  jetzt  allgemein  angenommenen  An- 
sicht, der  Kohlenstoff  sei  vieratomig,  herleitet,  dafs  eine  aus- 
führlichere Entwickelung  kaum  nöthig  ist. 

Wenn  sich  mehrere  Kohlenstoffatome  mit  einander  ver- 
binden, so  kann  diefs  zunächst  so  geschehen,  dafs  sich  je  eine 
Verwandtschaftseinheit  des  einen  Atoms  gegen  eine  Verwandt- 
schaftseinheit des  benachbarten  Atoms  bindet.  So  erklart 
sich,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  die  Homologie  und  über- 
haupt die  Constitution  aller  Fettkörper. 

Man  kann  nun  weiter  annehmen,  dafs  sich  mehrere 
Kohlenstoffatome  so  aneinanderreihen,  dafs  sie  sich  stets  durch 
je  zwei  Verwandtschaftseinheiten  binden;  man  kann  ferner 
annehmen,  die  Bindung  erfolge  abwechselnd  durch  je  eine 
und  durch  je  zwei  Verwandtschaflseinheiten.  Die  erste  und 
die  letzte  der  erwähnten  Ansichten  könnten  etwa  durch  die 
folgenden  Perioden  ausgedrückt  werden  : 

Vi  I         Vi  ,         Vi  »         Vi    ^-  s.  w. 

/l  »  /»  >  /l  >  li    ^*  *•  "''^• 

Das  erste  Symmetriegesetz  der  Aneinanderreihung  der 
Kohlenstoffatome  erklärt,  wie  eben  erwähnt,  die  Constitution 
der  Fettkörper;  das  zweite  führt  zur  Erklärung  der  Con- 
stitution der  aromatischen  Substanzen,  oder  wenigstens  des 
Kernes,  der  allen  diesen  Substanzen  gemeinsam  ist. 

Nimmt  man  nämlich  an  :  sechs  Kohlenstoffatome  seien 
nach  diesem  Symmetriegesetz  aneinandergereiht,  so  erhält  man 
eine  Gruppe,   die,   wenn  man  sie  als  offene  Kette  betrachtet, 
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noch  acht  nicht  gesättigte  Yer^vandtschaftseinheiten  enthalt 
(Tafel  II,  Fig.  1).  Macht  man  dann  die  weitere  Annahme, 
die  zwei  Kohlenstoffatome,  welche  die  Kette  schliefsen,  seien 
untereinander  durch  je  eine  Verwandtschaftseinheit  gebunden, 
so  hat  man  eine  geschlossene  Kette  *)  (einen  symmetrischen 
Ring),  die  noch  seshs  freie  Verwandtschaftseinheiten  enthält 
(Tafel  II,  Fig.  2)  *♦). 

Von  dieser  geschlossenen  Kette  nun  leiten  sich  alle  die 
Substanzen  ab,  die  man  gewöhnlich  als  „aromatische  Verbin- 
dungen" bezeichnet.  Die  off^ene  Kette  findet  sich  im  Chinon, 
im  Chloranil  und  den  wenigen  Substanzen,   die  zu  beiden  in 


*)  In  der  Gruppe  der  Fettkörper  könnte  man  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Aethylenreihe  als  geschlossene  Ketten  betrachten.  Es  würde 
so  yerständlichy  dafs  das  Aethylen  das  Anfangsglied  dieser  Beihe 
ist  und  dafs  der  Kohlenwasserstoff  6Hs  (Methylen)  nicht  existirt  * 
denn  es  läfst  sich  nicht  verstehen,  dafs  zwei  Affinitäten,  die  dem- 
selben Kohlenstoffatom  angehören,  sich  miteinander  sollten  ver- 
binden können. 

**)  Um  die  hier  entwickelten  Ansichten  verständlicher  zu  machen,  als 
es  durch  Worte  allein  geschehen  kann,  habe  ich  für  viele  der 
hier  erwähnten  Substanzen  „graphische  Formeln*'  auf  Tafel  II 
zusammengestellt.  Die  Ideen,  welche  durch  diese  Formeln  aus- 
gedrückt werden  sollen,  sind  jetzt  so  weit  bekannt,  dafs  ich  sie 
nicht  nochmals  zu  erörtern  brauche.  Ich  habe  dieselbe  Form 
graphischer  Formeln  beibehalten,  deren  ich  mich  1859  bediente, 
als  ich  zum  erstenmal  meine  Ansichten  über  die  atomistische 
Constitution  der  Molecule  ausführlicher  entwickelte.  Diese  Form 
ist  mit  kaum  bemerkenswerthen  Veränderungen  von  Wurtz  an- 
genommen worden  (Le^ons  de  philosophie  chimique) ;  sie  scheint 
mir  vor  den  neuerdings  von  Losch midt  und  von  Crum 
Brown  vorgeschlagenen  Modificationen  gewisse  Vorzüge  darzu- 
bieten. Zum  Verständnifs  der  Tabelle  mufs  ich  nur  bemerken, 
dafs  ich  die  geschlossene  Kette  GeA«  in  horizontaler  Linie,  also 
offen,  dargestellt  habe;  die  an  den  Endafünitäten  gezeichneten 
Striche  deuten  die  Verwandtscbaftseinheiten  an,  welche  in  ge- 
genseitiger Bindung  anzunehmen  sind.  Die  Punkte  der  Formeln 
1,  2  und  81,  32  bezeichnen  noch  ungesättigte  Verwandtschafts- 
einheiten. 
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naher  BeziehuBg  stehen.  Ich  lasse  diese  Körper  hier  ohne 
weitere  Berücksichtigung;  sie  sind  verhfiltnifsmärsig  leicht 
zu  deuten.  Man  sieht,  dafs  sie  zu  den  aromatischen  Sub* 
stanzen  in  naher  Beziehung  stehen,  dafs  sie  aber  doch  nicht 
eigentlich  der  Gruppe  der  aromfitischen  Substanzen  zugezählt 
werden  können. 


In  allen  aromatischen  Substanzen  kann  also  ein  gemein- 
schaftlicher Kern  angenommen  werden;  es  ist  diefs  die  ge- 
schlossene Kette  :  OeAe  (worin  A  eine  nicht  gesättigte  AfBnitat 
oder  Verwandtschaftseinheit  bezeichnet). 

Die  sechs  Verwandtschaflseinheiten  dieses  Kerns  können 
durch  sechs  einatomige  Elemente  gesättigt  werden.  Sie 
können  sich  ferner,  alle  oder  wenigstens  zum  Theil,  durch 
je  eine  Affinität  mehratomiger  Elemente  sättigen;  diese  letz- 
teren müssen  aber  dann  nothwendigerweise  andere  Atome 
mit  in  die  Verbindung  einführen,  und  so  eine  oder  mehrere 
Setienketten  erzeugen,  welche  sich  ihrerseits  durch  Anlagerung 
anderer  Atome  noch  verlängern  können. 

Ein  Sättigen  zweier  Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns 
durch  ein  Atom  eines  zweiatomigen  Elements,  oder  ein  Sät- 
tigen dreier  Verwandtschaftseinheiten  durch  ein  Atom  eines 
dreiatomigen  Elements  ist  der  Theorie  nach  nicht  möglich. 
Verbindungen  von  der  Holecularformel :  GöHaO,  G6H4S,  GeHsN 
sind  also  nicht  denkbar ;  wenn  Körper  von  dieser  Zusammen- 
setzung existiren,  und  wenn  die  Theorie  richtig  ist,  so  müssen 
die  Formeln  der  beiden  ersten  verdoppelt,  die  der  dritten 
verdreifacht  werden  *). 


^)  Ich  erinnere  übrigens  an  die  Verbindung :  OeH«^^,  welche  Limp- 
richt  neben  Phenol  hei  trockener  Destillation  des  Salicylsänre- 
anhydrids  erhielt  Die  Molecularformel  dieser  Substanz  ist 
offenbar  : 
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Die  Constitution  sämmtlicher  aromatischen  Substanzen 
ergiebt  sich  nun  leicht,  wenn  man  die  verschiedenen  Arten 
der  Sättigung  der  sechs  Verwandtschaflseinheiten  des  Kerns 
GeAe  näher  ins  Auge  fafst. 

I.     Einatomige  Elemente, 

Wenn  die  sechs  Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns 
durch  Wasserstoff  gesättigt  sind,  so  hat  man  das  Benzol. 
In  ihm  kann  der  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch 
Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten  werden  (Taf.  II,  Fig.  3, 4  u.  5). 

Nimmt  man  vorläufig  an,  die  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols,  oder  die  Plätze  des  Kerns  GeAe,  welche  im  Benzol 
durch  Wasserstoff  eingenommen  werden,  seien  gleichwer- 
thig^)  (eine  Annahme,  die  im  folgenden  Abschnitt  dieser 
Mittheilungen  näher  besprochen  werden  soll),  so  ist,  der 
Theorie  nach,  für  *das  Monochlorbenzol  und  für  das  Penta- 
chlorbenzol  nur  eine  Modification  möglich ;  das  Bi-,  Tri-  und 
Tetrachlorbenzol  dagegen  können  in  verschiedenen  (in  drei) 
isomeren  Modificationen  existiren. 

In  diesen  Substitutionsproducten  befindet  sich  das  Chlor 
in  sehr  inniger  Verbindung  mit  dem  Kohlenstoff,  es  ist  so  zu 
sagen  von  Kohlenstoff  umgeben ;  diefs  erklärt  die  bemerkens- 
werthe  Beständigkeit  dieser  Verbindungen ,  die  durch  neue, 
im  zweiten  Abschnitt  dieser  Mittheilungen  besprochene  Ver* 
suche  über  Jodbenzol  nochmals  bestätigt  worden  ist. 

_      > 

n.    Zweiatomige  Elemente, 

Wenn  sich  Sauerstoff  (oder  ein  anderes  zweiatomiges 
Element)  an  den  Kohlenstoffkern  Gc  anlagert,  so  wird  jedes 


Ihre  Bildung  erklärt  sich  wohl  durch  die  Gleichung  : 
2  9uH,o05  =  OijHeO,  +  2  OeHeO  +  2  €0,  4"  2GQ. 

^)  Dieselbe  Annahme  ist  der  Einfachheit  wegen  hei  allen  folgenden 
Betrachtungen  heihehalten. 
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Sauersloffatom  nur  durch  eine  seiner  beiden  Yerwandtschafts- 
einheiten  gebunden,  es  mufs  also  mindestens  noch  ein  ein- 
atomiges Element,  z.  B.  Wasserstoff,  mit  in  die  Verbindung 
einführen.    Man  hat  so  :  (Tafel  II,  Fig.  6,  7  u.  8)  : 

€eH5(0H)  €}«H4(OH),  €feH,(OH), 

Phenol  Oxypbensaure  Pyrogaliusstture, 

Diese  Substanzen  können  also  als  Substitutionsproducte 
des  Benzols  angesehen  werden;  als  Benzol,  in  welchem 
Wasserstoff  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist.  Man  könnte  sie 
andererseits  dem  einfachen,  verdoppelten  und  verdreifachten 
Wassertyp  zurechnen  und  durch  typische  Formeln  darstellen  : 


O  Itt 


Man  sieht  indessen  leicht,  dafs  zwischen  diesen  Sub- 
stanzen und  den  wahren  Alkoholen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper genau  derselbe  Unterschied  stattfinden  mufs,  wie 
zwischen  den  Chlor-  oder  Bromsubstitutionsproducten  des 
Benzols  und  den  Chloriden  oder  Bromiden  der  Alkoholradi- 
cale  *) ;  und  man  kann  sich  kaum  darüber  wundern ,  dafs 
die  „Phenole*'  (und  ihre  Aetherarten)  eine  weit  gröfsere  Be- 
ständigkeit zeigen,  als  die  wahren  Alkohole. 

Durch  Einwirkung  geeigneter  Reagentien  (PCI5,  PBrs) 
kann  die  Gruppe  OH  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  wer- 
den ;  aus  dem  Phenol  erhält  man  Körper,  welche  bei  typi- 
scher Betrachtung  als  Phenylchlorid  und  Phenylbromid  ange- 
sehen werden  können;  sie  sind  identisch  mit  den  aus  Benzol 
durch  Substitution  entstehenden  Derivaten  :  Monochlorbenzol 
und  Monobrombenzol. 

Wie  in  dem  Benzol  selbst,  so  kann  auch  in  seinem 
Hydroxylderivat,  dem  Phenol,  der  direct  an  Kohlenstoff  ge- 
bundene Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  vertreten 


*;  Vgl.  auch  die  Anmerkung  **)  auf  S.  138. 
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werden.  Diese  Substitutionsproducte  zeigen  noch  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  die  für  die  Substitutionsproducte  des  Benzols 
characteristische  Beständigkeit;  das  Monobromphenol  und  das 
Honojodphenol  können  indefs,  wie  Dr.  Körner*)  gefunden 
hat ,  in  Oxyphensäure  übergeführt  werden  **).  Behandelt 
man  die  Bromsubstitutionsproducte  des  Phenols  mit  Brom- 
phosphor, so  entstehen  Bromsubstitutionsproducte  des  Benzols 
(Dr.  Körner;   Dr.  Mayer)  **♦). 


*)  Vgl.  Dr.  Körner^s  Abhandlung  in  diesem  Hefte  der  Annalen. 

*•)  Die  mehr  oder  weniger  grofse  Beständigkeit  der  chlor-  oder 
bromhaltigen  Kohlenstoffverbindungen  wird  wesentlich,  aber  nicht 
ausschliefslicb,  bedingt  durch  die  Stellung,  welche  das  Chlor  in 
Bezug  auf  die  Kohlenstoffatome  einnimmt.  Ist  das  Chlor  nur 
iudirect  an  Kohlenstoff  gebunden,  so  ist  die  Verbindung  aus- 
nehmend zersetzbar  (essigsaures  Chlor  u.  s.  w.) ;  steht  es  dagegen 
mit  dem  Kohlenstoff  in  directer  Verbindung,  so  ist  die  Substanz 
beständiger.  Sie  zeigt  dann  yerhältnirsmäfsig  leicht  doppelte 
Zersetzung,  wenn  das  Chlor  durch  eine  die  Kohlenstoffkette  ab- 
schliefsende  Affinität  gebunden  wird ,  wie  diefs  in  den  wahren 
Chloriden  der  Fall  ist.  Die  Chloride  der  Alkoholradicale  sind 
beständiger  wie  die  der  Säureradieale ,  weil  in  den  ersteren  der 
Wasserstoff  die  Anziehung  der  dem  Chlor  benachbarten  Kohlen- 
stoffatome unterstützt,  während  der  Sauerstoff  der  Säureradieale 
diese  Anziehung  im  Gegentheil  abschwächt. 

Befindet  sich  das  Chlor  so  zu  sagen  im  Inneren  einer  Kohlen- 
stoffkette ,  also  unter  dem  Einflüfs  mehrerer  Kohlenstoffatome 
(Substitutionsproducte),  so  gewinnt  die  Verbindung  an  Beständig- 
keit ,  und  diese  Beständigkeit  wird  ungemein  grofs ,  wenn  sich 
das  Chlor,  wie  diefs  bei  den  Substitutionsproducten  der  aromati- 
schen Substanzen  und  namentlich  des  Benzols  der  Fall  ist,  in 
der  Anziehung^sphäre  einer  verhältnifsmäfsig  grofsen  Anäfahl  von 
Kohlenstoffatomen  befindet.  Bei  Substanzen  der  Art  mufs  sich 
aber  der  Einflüfs  etwa  vorhand<6nen  Sauerstoffs  immer  noch  gel- 
tend machen,  und  daher  kommt  es  wohl,  daTs  das  Monobrom- 
phenol und  das*  Monojodphenol  in  Bedingungen  zersetzt  werden, 
unter  welchen  das  Monobrombenzol  und  das  Monojodbenzol  noch 
unverändei-t  bleiben. 

***)  Vgl.   die  Abhandlungen   dieser   Chemiker  im   vorliegenden  Hefte 
der  Annalen. 
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ni.    Dreiatomige  Elemente. 

Die  Constitution  der  vom  Benzol  sich  ableitenden  Stick- 
stoffbasen ist  leicht  verständlich.  Jedes  an  den  Kohlenstoff- 
kern sich  anlagernde  Stickstoffatom  wird  nur  durch  eine 
seiner  drei  Verwandtschaftseinheiten  gebunden,  und  mufs  also 
noch  zwei  Wasserstoffatome  in  die  Verbindung  einführen. 
Man  hat  (Tafel  II,  Fig.  9,  10  und  11)  : 


GeHfiCNH,) 

e,H,(NH,), 

GeH3(NH,)3 

Amidobenzol 

Diamidobenzol 

Triamidobenzol. 

(Anilin) 

Man  sieht  leicht,  dafs  diese  Basen  zum  Aethylamin  und 
Aethylendiamin  in  ganz  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die 
Chlorsubstitutionsproducte  des  Benzols  zu  den  Chloriden  der 
Alkoholradicale ;  und  es  wäre  daher  den  Analogieen  vielleicht 
angemessener,  diese  Basen  nicht  dem  Ammoniaktypus  zuzu- 
zahlen, sondern  sie  vielmehr  als  Amidosubstitutionsderivate 
«des  Benzols  zu  betrachten,  wie  diefs  Griefs  schon  vor 
längerer  Zeit  vorgeschlagen  hat.  Es  ist  hier  nicht  am  Platz, 
die  Yortheiie  dieser  Auffassung  näher  zu  entwickeln;  ich 
will  nur  erwähnen ,  dafs  siie  gewisse  Eigenschaften  des 
Anilins,  die  für  das  Aethylamin  und  verwandte  Basen  bis 
jetzt  nicht  beobachtet  werden  konnten,  in  verhältnifsniäfsig 
einfacher  Weise  deutet,  wie  ich  diefs  bei  einer  anderen 
Gelegenheit  zeigen  werde. 

Die  Nitroderivate  des  Benzols  bieten  der  Erklärung  eine 
gewisse  Schwierigkeit.  Man  kann  offenbar  nicht  annehmen, 
die  Gruppe  N92  sei  durch  eine  dem  Sauerstoff  angehörige 
Vervi^andtschaft  an  den  Kohlenstoff  gebunden;  die  Umwand- 
lung der  Nitroderivate  in  Amidoderivate  widersetzt  sich  dieser 
Auffassung.  Wenn  man  nun  aufserdem  nicht  annehmen  will, 
der  Stickstoff  sei  fünfatomig,  wie  diefs  zwar  von  vielen 
Chemikern  in  neuerer  Zeit  geschieht,  wozu  ich  mich  aber 
trotzdem  (gestützt  auf  zahlreiche  Argumente,  die  ich  gele- 
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gentlich  zusammenzustellen  beabsichtige)  bis  jetzt  nicht  ent- 
schliefsen  kann,  so  mufs  man  sich  aufserdem  noch  von  der 
Constitution  der  Gruppe  NO2  Rechenschaft  geben.  Ich  mache 
mir  davon  folgende  Vorstellung  :  wenn  zwei  Sauerstoffatome 
sich  durch  je  eine  Verwandtschaflseinheit  mit  dem  drei- 
atomigen Stickstoff  vereinigen ,  während  die  beiden  noch 
übrigen  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Sauerstoffatome 
sich  unter  einander  binden,  so  entsteht  eine  einäquivalente 
Gruppe,  in  welcher  noch  eine  der  drei  Verwandtschaftsein- 
heiten des  dreiatomigen  Stickstoffs  ungesättigt  ist*).  Dieselbe 
Betrachtung  kann  natürlich  auch  auf  einige  unorganische 
Stickstoffverbindungen  angewandt  werden,  und  ich  leugne 
nicht,  sie  scheint  mir  für  den  Augenblick  gewisse  Vorzüge 
darzubieten. 

IV.      Vieratomige  Elemente, 

Diejenigen  Benzolderivate,  in  welchen  eine  oder  mehrere 
Verwandtschaftseinheiten  des  Kerns  Gc  durch  Kohlenstoff 
gesättigt  sind,  verdienen  eine  ausführlichere  Betrachtung. 

1)  Homologe  des  Benzols.  —  Jedes  Kohienstoffatom, 
welcjies  sich  an  den  Kern  €5  anlagert,  bringt  drei  Wasser- 
stoffatome mit  in  die  Verbindung.  Die  so  entstehenden  Sub- 
stanzen können  als  Hethylderivate  des  Benzols  angesehen 
werden.  Es  sind  diefs  die  schon  seit  lange  aus  dem  Stein- 
kohlentheer  oder  aus  anderen  Producten  der  trockenen  De- 
stillation abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  :  Toluol,  Xylol 
und  Cumol  (Tafel  II,  Fig.  12,  13,  14), 


*)  Die  graphischen  Formeln  auf  Tafel  n,  Fig.  31  und  82  drficken 
diese  Darstellung  yielleicbt  noch  deutlicher  aus.  In  Fig.  32  siüd 
durch  Linien  ( — )  diejenigen  Affinitäten  angedeutet,  die  in  gegen- 
seitiger Bindung  anzunehmen  sind. 
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€;«Hs  »  G«He  Benzol 

97H8  =  €lsH«(eHs)  Methylbenzol        =  Toluol 

OgHio  =  €eH4(€H,)5  Dimethylbenzol     =  Xylol 

GjHi,  =  GeHs(€H8)j  Trimethylbenzol  =  Camol 

G10H14  =  GaH8(€H3)4  Tetramethylbenzol. 

Die  schönen  Untersuchungen  von  Pitt  ig  lassen  keinen 
Zweifel  mehr  über  die  Constitution  dieser  Kohlenwasserstoffe. 

Es  ist  einleuchtend,  dafs  fär  diese  Methyl derivate  des 
Benzols  dieselben  Betrachtungen  gültig  sind,  die  weiter  oben 
für  die  Chlorsubstitutionsproducte  initgetheilt  wurden.  Der 
Theorie  nach  ist  nur  Ein  Benzol  und  nur  Eine  Modification 
des  Methylbenzols  möglich;  für  die  drei  folgenden  Gh'eder 
dagegen  sind  je  drei  isomere  Modification en  denkbar,  deren 
Verschiedenheit  durch  die  relative  Stellung  der  Seitenketten 
veranlafst  wird. 

Eine  zweite  Categorie  isomerer  Modificationen  ergiebt 
sich  ebenfalls  aus  der  Theorie.  Es  kann  vorkommen,  dafs 
die  Seitenkette  (Methyl)  sich  verlängert ,  indem  sich  an  das 
erste  Kohlenstoffatom  ein  zweites  oder  selbst  mehrere  anla- 
gern. Hierher  gehört  z.  B.  das  von  Pitt  ig  und  ToUens 
synthetisch  dargestellte  Aethylbenzol;  es  ist  isomer  mit  dem 
Dimethylbenzol  (Xylol  aus  Steinkohlentheer)  : 

GgHio     =     GgHgCGjHs)  Aethylbenzol  (Tafel  II,  Fig.  15) 

^         =     GeH^CGHg),  Dimethylbenzol. 

Hierher  gehören  aufserdem  das^  Cumol  aus  Cuminsäure 
und  das  Cymol  aus  Römisch -Kümmelöl.  Das  erstere  mufs 
als  Propylbenzol,  das  zweite  als  Propylmethylbenzol  angesehen 
werden*);  das  erstere  ist  mit  Trimethylbenzol,  das  zweite 
mit  Tetramethylbenzol  isomer  : 


*)  £8  ergiebt  sich  diefs  wesentlich  aus  folgenden  Betrachtungen. 
Das  Cumol  liefert  bei  Oxydation  Benzo§8äure  ,  es  enthält  also 
wie  diese  nur  eine  Seitenkette  (vgl.  Nr.  8  Oxydationsproducte, 
S.  152) ;  das  Cymol  erzeiigt  bei  Einwirkung  oxydirender  Beagen- 
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GqHiz 

CgHalOsHj) 

T» 

jj^ 

GqE^{GHq)q 

O10H14 

=: 

GeH4(€3H,)(€H3) 

n 

^^^ 

€6Hg(€H3)4 
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Propylbenzol  (Cumol  aus  CumiDsänre) 
Trimethylbenzol  (Gumol  aus  Theer) 
Propylmethylbenzol  (Cymol) 
Tetramethylbenzol. 


tien  entweder  Toluylsäure  oder  Terephtalsäure ,  es  enthält  also 
zwei  Seitenketten.  Berücksichtigt  man  dann  weiter ,  dafs  es  leicht 
aus  Guminaldehyd  erhalten  wird,  und  dafs  in  diesem,  wie  in 
der  Guminsäure,  schon  des  Zerfallens  in  Kohlensäure  und  Gumol 
wegen ,  zwei  Seitenketten  anzunehmen  sind ,  von  welchen  die 
eine  Propyl  ist,  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  das  Gymol  sei 
Propylmethylbenzol. 

Diese  Ansicht  findet  eine  weitere  Stütze  in  den  Siedepunkten, 
ans  welchen  wenigstens  mit  ziemlicher  Sicherheit  hörvorgeht, 
dafs  die  betreffenden  beiden  Kohlenwasserstoffe  nicht  polymethy- 
lirte  Benzole  sind.  Für  die  Siedepunkte  der  mit  dem  Benzol  in 
yerschiedener  Weise  homologen  Kohlenwasserstoffe  scheint  näm- 
lich, so  weit  sich  diefs  nach  den  wenigen  Bestimmungen,  die 
für  sicher  gehalten  werden  können,  beurtheilen  läfst,  ein  eigen- 
thümliches  Gesetz  stattzufinden ,  welches  leicht  durch  folgende 
Tabelle  verständlich  wird  : 


Geschlossene 

Kette 

1  Atom  Wasser- 
stoff ersetzt 

2  Atome  Wasserstoff 
ersetzt 

8  Atome  Was- 
serstoff ersetzt 

GeHe   .  .  .  .  82^ 
Benzol 

GeHgCGHs)    Ul« 
Toluol 

GaH4(GH8)2  .  .  .  139<> 
Xylol 

GeHsCGH,),  166» 

Gumol  (aus 

Theer) 

GeHjCGjHß)  133<> 

Aethylbenzol 

(synth.) 

GeH4(GH,)(G8H6)  159« 

Aethylmethylbenzol 

(synth.) 

GeH^lGaH,)  154« 

Gumol   (aus  Gu- 

minsäure) 

GeH4(GH,)(G3H,)  177« 

Gymol  (ans  Römisch- 

Kümmelöl) 

G,ll,(G,B^,)  196« 

Amylbenzol 

(synth.) 

Diese  Siedepunktsregelmäfsigkeiten  lassen  sich,  wenn  sie  an- 
ders  durch  weitere  Versuche  bestätigt  werden ,  in  folgender  Weise 
ausdrücken  : 
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Man  sieht  leicht,  dafs  das  Dimethylbenzol  zum  Aethyl- 
benzol  in  ahnlicher  Beziehung  steht,  wie  das  Dimethylamin 
zum  Aethylamin,  und  man  kann  sich  daher  nicht  darüber 
wundern ,  dafs  beide  Körper  selbst  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften,  z.  B.  den  Siedepunkten,  verschieden  sind. 

Man  sieht  aufserdem,  dafs  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  GnHgn^e  [oder  rationeller  :  fißHe-m  (6DH2n+i)iD]  in 
zweierlei  Weise  mit  dem  Benzol  homolog  sein  können.  Die 
Homologie  kann  entweder  auf  Vermehrung  der  Seitenketten, 
oder  auf  Verlängerung  einer  gleichbleibenden  Anzahl  von 
Seitenketten  beruhen.  Ob  man  nun  aber  die  durch  Ver- 
mehrung der  Seitenketten  oder  die  durch  Verlängerung»  einer 
Seitenkette  entstehenden  Derivate  als  die  „wahren^  oder 
„eigentlichen^  Homologe  des  Benzols  bezeichnen  soll,  scheint 
mir  eine  massige  Frage;  sicher  scheint  mir  nur,  dafs  in 
Bezug  auf  atomistische  Constitution  die  durch  Verlängerung 
einer  Seitenkette  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  unter  ein- 
ander in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  diejenigen  Sub- 
stanzen aus  der  Klasse  der  Fettkörper ,  die  man  gewöhnlich 
als  homolog  bezeichnet  *). 


1)  Jedes  in  das  Benzol  eintretende  Methyl  erhöht  den  Siede- 
punkt um  etwa  28  bis  29^. 

2)  Verlängerung  der  Seitenkette  um  €H2  bewirkt,  wie  bei 
vielen  homologen  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Fett- 
körper, eine  Siedepunktserhöhung  von  annähernd  19^ 

*)  Es  mag  gestattet  sein  hier  ein  paar  Bemerkungen  über  die  Iso- 
merie  der  Alkohole  und  über  die  wahrscheinliche  Constitution 
der  rerschiedenen  Arten  von  Pseudoalkoholen  anzuknüpfen,  die 
in  der  loteten  Zeit  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in  so 
hohem  Grade  in  Anspruch  genommen  haben. 

Für  die  normalen  Alkohole  kann  man  wohl  kaum  von  der 
Existenz  eines  Alkoholradicales  im  anderen  sprechen.  ■  Der  Pro- 
pylalkohol  z.  B.  ist  weder  methylirter  Aethylalkohol,  noch  äthy- 
lirter  Methylalkohol,  noch  dimethylirter  Methylalkohol.  Die  eine 
dieser  Auffassungen   hat  genau    eben  so    viel  Berechtigung  wie 
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2)  Chhrsubstitutionsproducie  der  mit  dem  Benzol  homo- 


die  andere,     es  ist  eben  der  normale  Alkohol  von  3  Atom  Koh- 
lenstoff, d.  h.  Tritylalkohol. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit  deutet  übrigens  eine  Categorie 
von  Alkoholen  an ,  deren  Constitution  durch  die  eben  benutzten 
Namen  ausgedrückt  werden  könnte ;  es  sind  diefs  gerade  die 
Pseudoalkohole,  deren  Existenz  Kolbens  Scharfsinn  schon  vor 
längerer  Zeit  vorausgesehen  hat.  Die  Verschiedenheit,  die  zwi- 
schen der  Constitution  dieser  Pseudoalkohole  und  der  der  nor- 
malen Alkohole  stattfindet,  ist  wohl  aus  Tafel  II,  Fig.  27  und 
28  hinlänglich  verständlich. 

Mit  diesen  Pseudoalkoholen  darf  übrigens  eine  andere  Cate- 
gorie isomerer  Alkohole  nicht  verwechselt  werden ;  die  nämlich, 
äie  bei  Reduction  der  Acetone  gebildet  werden  und  die  offenbar 
zu  den  Acetonen  selbst  in  naher  Beziehung  stehen  (Tafel  II, 
Fig.  29,  30). 

Von  beiden  Arten  von  Pseudoalkoholen  sind  aufserdem  die 
additioneilen  Alkohole  von  Wurtz  zu  unterscheiden.  Sie  ge- 
hören einer  ganz  anderen  Gattung  von  Isomerie  an.  Ich  be- 
trachte sie,  mit  Wurtz,  als.  Aneinanderlagerungen  zweier  Atom- 
systeme, die  sich  zwar  zu  einem  complicirteren  System  vereini- 
gen, aber  dabei  immer  noch  eine  gewisse  Individualität  beibe- 
halten ;  so ,  dafs  die  Atome  im  complicirteren  Molecul  sich  nicht 
in  ihrer  wahren  Gleichgewichtslage  befinden ,  wie  diefs  bei  den 
normalen  Alkoholen  der  Fall  ist. 

Ganz  ähnliche  Isomerieen  sind  natürlich  auch  für  die  fetten 
Säuren  denkbar ,  und  es  gehören  hierher  offenbar  jene  Säuren, 
deren  merkwürdige  synthetische  Bildung  Frankland  und 
Duppa  vor  Kurzem  kennen  gelehrt  haben. 

Die  Isomerie  der  gewöhnlichen  Alkohole  mit  den  von  Kolbe 
angedeuteten  Pseudoalkoholen  ,  für  die  man  gewissermafsen  eine 
Ineinanderschachtelung  der  Kadicale  annehmen  kann  ,  hat  eine 
grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Isomerie  der  höheren  Homologen  des 
Benzols.  In  der  homologen  Reihe  der  gewöhnlichen  Alkohole 
verlängert  sich  die  Hauptkette,  bei  den  Pseudoalkoholen  dagegen 
legen  sich  andere  Alkoholradicale  als  Seitenketten  an. 

Dafs  auch,  in  der  Klasse  der  Fettkörper  nicht  nur  der  Kohlen- 
stoff, sondern  auch  andere  mehratomige  Elemente,  z.  B.  der 
Sauerstoff,  solche  Seitenketten  zu  erzeugen  im  Stande  sind,  zei- 
gen einzelne  schon  jetzt  bekannte  Substanzen  von  ausnahms- 
weiser  Constitution  und  ausnahmsweisem  Verhalten.  Hierher 
gehört  z.  B.    der    dreibasiHcbo  Ameisensäureäther.     Die   ihm  ent- 
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logen  Kohlenwasserstoffe  *).  Wenn  man  die  Umwandlungen 
der  aromatischen  Substanzen  von  allgemeinem  Gesichtspunkt 
aus  zusammenfafst,  so  kommt  man  zu  dem  Schlufs,  dab  bei 
aUen  Körpern,  welche  kohlenstoffhaltige  Seitenketten  ent- 
halten, die  meisten  Metamorphosen  vorzugsweise  in  diesen 
Seitenketten  stattfinden.  Nur  die  Substitutionen  finden  häufig 
in  der  Hauptkette  statte  und  die  Nitrosubstitutionen  scheinen 
sogar  vorzugsweise  in  diesem  Kern  zu  erfolgen. 

Ich  begnüge  mich  hier  mit  wenigen  Bemerkungen  über 
die  Chlorderivate,  und  ich  wähle  als  Beispiel  die  chlorhaltigen 
Abkömmlinge  des  Toluols. 


sprechende,  in  isolirtem  Zustand  unbjdkaunte  Säure :hat  die  Zn* 
sammensetzung  des  Methylglycerins ,  aber  sie  ist  nicht  mit  dem 
Glycerin  wahrhaft  homolog;  ein  dreiatomiger  Alkohol  von  1  At 
Kohlenstoff  ist  nicht  nflSglich.  Man  mnfs  in  ihr  zwei  Seiten-«' 
ketten  von  der  Zusammensetzung  OH  annehmen,  und  man  könnte 
sie  als  ein  Hydroxylderivat  des  Methylalkohols  ansehen  : 


[3)0  «H(^H^}o 


0H, 
H 

Methylalkohol  Dreihasische 

Ameisensäure. 


Die  folgenden  Formeln  drücken  Tielleicht  in  klarer  Weise' 
diese  Beziehungen  aus,  die  ührigens  noch  deutlicher  b6i  graphi-' 
sehen  Focmeln  hervortreten  : 

HU  H 


h  ^h 


|0H 


H 


Methylalkohol  dreibasische  Ameisensäure. 

Ameisensäure 

Auch  der  Ton  Garius  vor  Kurzem  beschriehene  Propylphycit 
gehört  offenbar  in  dieselbe  Categorie  von  Verbindungen. 

*)  Ich  gebe  dieses  Kapitel  genau  in  derselben  Form,  in  der  ich  es 
früher  yeröffentlichte.  Die  im  vierten  Abschnitt  dieser  Mitthei- 
lungen beschriebenen  Versuche  zeigen,  in  wie  weit  sich  diese 
Betrachtungen ,  die  lange  vor  Anstellung  jener  Versuche  au8ge> 
sprechen  waren,  bestätigt  haben. 

AnnAl.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  OXXXVII.  Bd.  2.  Heft.  10 
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För  das  eftifach-*  gechlorte  Tolaol  zeigt  die  Theorie  leioht 
die  Existenz  von  zwei  isomeren  MödificaUonen,  Man  kann 
einerseits  annehmen,  das  Chlor  sei  direct  an  den  Koblenstaff 
des  Kerns  €6  gebunden ;  man  kann  sich  andererseits  denken, 
es  stehe  mit  dem  Kohlenstoff  der  Seitenkette  (Methyl)  in 
dffecter  Verbindung.  Im  ersten  F«ll  hätte  man  eine  Substanz, 
welche  nothwendig  die  cbaracterisüsche  Beständigkeit  zeigen 
mufs,  die  sich  bei  den  Chlorsubstitutionsprodttcien  des  Benzols 
Qndet;  die  zweite  Annahme  dagegen  führt  zu  einer  Substanz, 
welche  ihr  Chlor  mit  derselben  Leichtigkeit  auszutauschen 
im  Stande  sein  mufs,  wie  diefs  die  Chloride  dar  gewöhnlichen 
Alkoholradicale  thun.  Man  begreift  also  die  Existenz  zweier 
Körper  von  der  Zusammensetzung  GvHvCl.  Der  eine  ist  das 
MoYiochlortolaol ;  es  ist  beständig  wie  das  Monochlorbenzol ; 
die  andere  isomere  ModiScation  zeigt  leicht  doppelten  Aus- 
tausch, genau  wie  das  Methylchlorid  : 

GeH^ClCGHs)  GeH^CGH^Cl) 

Chlortoluol  Benzylchlorid. 

Die  letztere  Modification  mufs  sich  natürlich  bei  geeig- 
neten Metamorphosen  des  Benzylalkohols  erzeugen ;  sie  kann 
möglicherweise  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluol 
entstebea.  Die  erste  beständige  Modification  kann  ebenfalls 
durch  substituirende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Tohiol  gebildet 
werden ;  sie  wird  sich  aufi^erdem  aus  Cressol  durch  Behand- 
lung mit  Pbosphorsuperchlorid  darstellen  lassen. 

Das  Benzylchlorid  mufs  sich,  weil  es  das  Chlor  in  der 
Seitenkette  enthält,  wie  phenylirtes  Methylchlorid  verhalten, 
und  es  erzeugt  in  der  That  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
drei  Basen,  voH  "welchen  die  erste,  das  Beitzylamin,  isomer 
ist  mit  dem  Toluidin.  Die  Isomerie  dieser  beiden  Basen  ist 
leicht  verständlich  :  in  dem  Toluidin  (Amidotoluol ,  Methyl- 
amidobenzol)  befindet  sich  der  Stickstoff  in  directer  Verbin- 
dung mit  dem  Kohlenstoff  des  Kerns ;  i'm  Benzylamin  (Phenyl- 
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methyltmin)  dagegfen  steht  er  mit  dem  Kohlenstoff  der  Sei- 
tenketle  in  Verbindung. 

Ich  will  noch  erwähnen,  dafs  die  Theorie  anfserdem 
noch  die  Existenz  anderer  isomerer  Hodificationen  des  einrach- 
gechlorten  Toluols  andeutet  (das  Chlor  kann  entweder  in  der 
Seitenkelte  an  anderer  Stelle,  oder  es  kann  in  Bezug  auf  die 
Seitenkette  anders  gestellt  sein).  Ich  mufs  aufserdem  bei- 
fügen ,  dafs  die  beiden  erwähnten  Modificationen  des  einfach- 
gechlorten Toluols,  wie  überhaupt  alle  ähnliche  Körper, 
während  der  Reaction  eine  Umlagerung  der  Atome  innerhalb 
des  Holeculs  erleiden  können ,  so  dafs  sich  also  eine  gege- 
bene Substanz  in  gewissen  Reactionsbedingungen  genau  so 
verhalten  kann,  wie  es  ein  mit  ihr  isomerer  Körper  thun 
würde. 

3)  Homologe  des  Phenols  u.  s,  w.  —  Es  ist  kaum  nöthig 
diese  Homologieen  hier  näher  zu  erörtern,  sie  sind  genau 
derselben  Ordnung  wie  die  Homologieen  der  Kohlenwasser- 
stoffe GnHsn-^*  Das  Cressol  z.  B.  steht  zum  Phenol  genau 
in  derselben  Beziehung  wie  das  Toluol  zum  Benzol;  es  ist 
Methylphenol  : 

GaHe  Benzol;  OeHgCOH)  Phenol 

GeHsCGHs)     Methylbenzol  (Toluol) ;  GeH^ceHsKOH)  Methylphenol 

(CreMol). 

Für  das  nächstfolgende  Glied  aus  der  homologen  Reihe 
der  Phenole  sind  verschiedene  Modificationen  möglich.  Die 
Theorie  deutet  die  Existenz  eines  Aethylphenols  und  eines  mit 
ihm  isomeren  Dimethylphenols  an  : 

für  beide  sind  aufserdem  (wie  für  das  Methylphenol  selbst) 
noch  weitere  Isomerieen  denkbar,  deren  Verschiedenheit 
durch  die  relative  Stellung  der  Seitenketten  veranlafst  wird. 
Dafs  auch  für  die  Oxyphensäure  homologe  Substanzen 
denkbar  sind,  bedarf  kaum  der  Erwähnung.  Das  Kreosot, 
das  Guajacol  u.  s.  w.  haben  offenbar  eine  ähnliche  Constilu- 

10* 
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tion.  Die  Verschiedenheit  des  Cressols  und  des  mit  ihm 
isomeren  Benzyialkohols  wird  aus  den  nachfolgenden  Betrach- 
tungen leicht  verständlich. 

4)  Benzoegruppe,  —  Die  Benzyl-  und  die  Benzoylver- 
bindungen  stehen  zum  Toluol  in  naher  Beziehung;  sie  ent- 
halten wie  dieses  ein  Atom  Kohlenstoff,  welohes  sich  als 
Seitenkette  an  den  Kern  Ge  angelagert  hat;  aber  während 
die  drei  Verwandtschaflseinbeiten  dieses  Kohlenstoffatoms  im 
Toluol  durch  Wasserstoff  gesättigt  sind ,  werden  sie  in  den 
Benzyl-  und  Benzoylverbindungen  ganz  oder  theilweise  durch 
andere  Elemente  gebunden.  In  den  Benzylverbindungeii  sind 
noch  zwei  dieser  Affinitäten  an  Wasserstoff  gebunden,  in  den 
Benzoylverbindungen  sind  diese  Wasserstoffatome  durch 
Sauerstoff  ersetzt.    Man  hat  (Tafel  II,  Fig.  18,  19,  20)  : 

CgHj .  GHs  Toluol 

GeHß.GHjCl  Benzylchlorid 

GeHß .  GH^OH  Benzylalkohol 

G^Hß.GOH  Beozoylhydrür 

GeHg.GOCl  Benzoylchlorid 

GaHß .  GOOH  Benzoesäure. 

Man  sieht  jetzt  leicht,  warum  das  Cressol  und  der  Ben- 
zylalkohol verschieden  sind;  im  ersteren  ist  die  Gruppe  OH 
an  die  Hauptkette  angelagert  und  die  Verbindung  hat  also 
zwei  Seitenketten  :  OH  und^iiiHs;  der  Benzylalkohol  dagegen 
hat  nur  eine  Seitenkette  und  die  Gruppe  OH  befindet  sich 
in  dieser.  Dafs  alle  Benzyl-  und  Benzoylverbindungen  leicht 
doppelten  Austausch  zeigen,  ist  ebenfalls  leicht  verständlich; 
die  Umwandlungen  erfolgen  stets  in  der  Seitenkette,  die  der 
Natur  der  Sache  nach  genau  dasselbe  Verhalten  zeigt,  wie 
die  Methyl-  und  die  Formylverbindungen. 

Ich  darf  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs,  der  Theorie  nach, 
eine  mit  der  Benzoesäure  homologe  Säure,  die  weniger  als 
7  At.  Kohlenstoff  enthält,  nicht  denkbar  ist  *). 


^)  Es   ist    bekannt,    dafs   Froh  de   und   Cburch    eine  Säura  von 
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5)  Oxybenzo'enäure  u,  s.  w.  —  An  die  Benzoesäure 
schliefsen  sich  drei  Sauren  an,  die  sich  von  ihr  nur  durch 
den  Mehrgehalt  von  1,  2  oder  3  Sauersloffatomen  unterschei- 
den. Sie  müssen  offenbar  als  Benzoesäure  betrachtet  wer- 
den, in  welcher  1,  2  oder  3  Wasserstoffalome  des  Kerns 
durch  die  Gruppe  OH  ersetzt  sind ,  und  sie  stehen  demnach 
zur  Benzoesäure  genau  in  derdelben  Beziehung  wie  das 
Phenol,  die  Oxyphensaure  und  die  Pyrogallussaure  zum 
Benzol.  Diese  drei  Sauren  sind  :  Oxybenzoesaure ,  Proto- 
catechusaure   und   Gallussäure  (Tafel  11,  Fig.  21,  22,  23)  : 

Benzoesäure  OeHg .  ^^jH  OgHs.H  Benzol 

Oxybenzogsftore       €eH4  .  0H  .  €OsH  GeHg .  OH      Phenol 

Protocateehusäure  Q^^R^  .  (OH),  .  GOjH  G^ß^  .  (OH),|0xyphensaure 

Gallussäure  QJBl^  .  (OH)s  .  €0,H  GJ^^  .  (OH)»  Pyrogallus- 

säure. 

Die  Zersetzung  der  in  der  ersten  Reihe  zusammenge- 
stellten Säuren  unter  Bildung  von  Substanzen  der  zweiten 
Reihe  ist  leicht  verstandlich  :  die  Seitenkette  €02H  löst  sich 
unter  Freiwerden  von  Kohlensäureanhydrid  los;  das  Product 
enthält  an  ihrer  Stelle  Wasserstoff. 

Für  die  oben  als  Oxybenzoesaure  bezeichnete  Säure 
kennt  man  drei  isomere  Hodificationen  :  die  Oxybenzoesaure, 
die  Paraoxybenzoesäure  und  die  Salicylsäure.  Die  Ursache 
der  Yerschiedenheit  dieser  drei  Substanzen  liegt  offenbar  in 
der  Yerschiedenheit  der  Stellung,  welche  die  Gruppe  OH 
in  Bezug  auf  die  Gruppe  €02H  einnimmt.  Man  könnte  sie 
etwa  durch  die  folgenden  Formeln  ausdrucken  : 


dieser  Zusammensetzung  dargestellt  zu  haben  glaubten,  und  man 
erinnert  sich  aufserdem  einer  Angabe  von  De  la  Kue  und 
Müller  über  denselben  Gegenstand.  Ich  bekenne,  und  icb 
denke  dafs  viele  Fachgenossen  derselben  Ansicht  sind,  dafs  ich 
nicht  recht  an  die  Existenz  dieser  Sfture  glaube,  dafs  ich  viel- 
mehr geneigt  bin,  die  untersuchten  Producte  für  unreine  BenzoS- 
s&ure  zu  halten. 
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€6H4.0H.GO,H 
G^Hg .  OH  .  H  .  GOgH 
GgUg  .  O-M  .  Hg  •  GOgH. 

Jeder  dieser  drei  Sauren  entsprechen  schon  jetzt  Chlor- 
oder Nitrosnbstitutiönsproducte  der  Benzoesäure  u.  s.  w., 
z.  6.  die  folgenden  : 

OxybenzöSsKure  ParaozybenzoQsäare  Salicyls&ure 

Chlorbenzo3säiure  Chlordracylsänre  Cfalorsalylstture. 

Nitrobenzoesäure  ParanitrobenzoSsänre. 

u.  s.  w. 

6)  Homologe  der  Benzoesäure.  —  Für  die  mit  der  Ben- 
zoesäure homolögen  Säuren  können  geradezu  die  Betrach- 
tungen benutzt  werden,  die  oben  für  die  Homologe  des 
Phenols  (Nr.  3)  und  für  die  Homologe  des  Benzols  (Nr.  1) 
mitgetheilt  wurden.  Die  Homologie  kann  entweder  dadurch 
veranlafst  werden,  dafs  sich  die  Anzahl  der  Seitenketten  ver- 
mehrt, oder  dadurch,  dafs  bei  gleichbleibender  Anzahl  sich 
^eine  der  Seitenketten  verlängert.  Vorkommende  Fälle  von 
Isomerie  erklären  sich  leicht;  ich  begnüge  mich  hier  mit 
einigen  Bemerkungen  über  die  beiden  Toluylsäuren. 

Die  Toluylsäure  steht  zum  Toluol  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol ;  sie  enthält  also  zwei  Sei- 
tenketten :  ^Hä.  und  GOgH.,  Die  ^Iphatoluylsäure  dagegen 
enthält  eine  verlängerte  Seitenkette;  die  Gruppe  GO2H  bat 
sich  an  den  Kohlenstoff  der  Seitenkette  GHa  angelagert  :  ' 

[GeH^ ,  GHj] .  GOjH  [GeHJ  .  GH,, .  GOjH  >5 

Toluylsfture  (Tafel  II,  Fig.  24)  Alphatoluylsäure  (Taf.  H,  Fig.  25).         »-^ 

Man  könnte  die  Toluylsäure  als  Methylphenylameisen- 
säure,  die  Alphatoluylsäure  dagegen  als  Phenylessigsäure 
bezeichnen.  Dafs  die  Cuminsäure  als  Propylphenylameisen- 
säure  angesehen  werden  kann,  wurde  oben  schon  erwähnt; 
von  anderen  homologen  Säuren  wird  im  dritten  Abschnitt 
dieser  Mittheilungen  noch  specieller  die  Rede  sein,  und  ich 
will  hier  nur  noch  die  Formeln  der  bis  jetzt  bekannten  Säu- 
ren dieser  Reihe  zusammenstellen  : 
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empiijich        rntionell 

G^HeOg     [^«Hg] .  GO^U  Phenylameisen säure    ==  BenzoSsAure 

OsHgO,     [eeH4(eH3)] .  e0,H       MethylphenylameisenBäare 

«  Tolnylittare 

»         [^«H»] .  OH, .  e^,H       Phenylessigsänre  »  a  Tolnjlsllare 

^gHio^,   [O«H8(eH,)t].€;0,H      DimetbylphenylameUensfttire 

s=s  XjlylBfture 

.         C€.HJ.e,H,.€d,H      PheDylpropionaure-Hy^Xyl:^-« 

GioHijO,  [OeH4(€f8H7)] .  €0,H      Propylphenylameisensäure 

s=  Cnmtasiare 

€«Hi40,  [G6H4(G8H7)].GH,  .€0,H  PropylphenyleasigsÄuro 

=  Homocnminsäure. 

Ich  will  noch  erwähnen,  dafs  die  Alphatoluylsäure  mit 
der  Benzoesäure  in  demselben  Sinn  homolog  ist,  wie  ^\(^ 
Essigsäure  mit  der  Ameisensäure.  Die  Homologie  der  Toluyl- 
säure  und  der  Benzoesäure  ist  anderer  Ordnung;  beide  Sub* 
stanzen  sind  homolog  wie  Toluol  und  Benzol. 

7)  Phtalsäure,  Terephtahäure  u.  s.  to.  —  Die  Benzoe-^ 
säure  kann,  wie  erwähnt,  als  Benzol  angesehen  werden,  in 
welchem  1  At.  H  durch  die  Seitenkette  GÖ^R  vertreten  ist; 
denkt  man  sich  nun,  dafs  dieselbe  Seitenkette  zweimal  in 
den  Kern  Gq  eintritt,  so  hat  man  die  Formel  der  Phtalüäure 
ond  der  mit  ihr  isomeren  Terephtalsäure  (deren  Isomeri^ 
sich  offenbar  wieder  durch  die  V^schiedenheit  der  relativen 
Stellung  der  beiden  Seitenketten  erklärt)^  Die  Phtalsäure 
liefert,  genau  wie  die  Benzoesäure  (vgl.  Nr.  5),  Benzol,  und 
in  geeigneten  Bedingungen  läfst  sich  die  Zerisißtzuqg  4i|f 
selbem  Weg  bei  der  Bildung  der  Benzoesäure  einha^e^  ; 

Phtalaftare  (Taf.  II,  Fig.  26)        Benzofisäure  Benaol. 

Die  Theorie  zeigt,  dafs  eine  mit  der  Phtalsäure  homo- 
loge Säure ,  die  weniger  als  acht  Atome  Kohlenstoff  enthält, 
nicht  möglich  isl;  cbgegen  deutet  sie  die  Existe^^  von  mit 
der  Phtalsäure  homologen  Säuren   von  höherem  Kohlenstoff- 
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gehalt  an,  und  ferner   die  Existenz   einer   vom  Benzol   sich 
ableitenden  Tricarbonsäure  u.  s.  w.  : 

ÖeH3(GH3)||^g  ^HiIJh 

unbekannt  unbekannt 

(homolog  mit  Phtalsäure)  (Tricarbonsäure). 

8)  Oxydaiionsijroducte  der  aromatischen  Substanzen.  — 
Es  wurde  oben  schon  erwähnt ,  dafs  bei  vielen  Metamorpho- 
sen der  aromatischen  Substanzen  nur  die  Seitenkette,  oder 
die  Seitenketten,  wenn  deren  mehrere  vorhanden  sind ,  Ver- 
änderung erleidet,   und  dafs   der  Kern  unangegriffen  bleibt. 

Die  Oxydationsproducte   sind   in    dieser   Hinsicht   besonders 

> 

interessant. 

Man  kann  im  Allgemeinen  sagen,  dafs  die  an  den  Kern 
Ge  als  Seitenketten  ai^gelagerten  Alkoholradicale  (Melhyl, 
Aethyl  u.  s.  w.)  bei  hinlänglich  energischer  Oxydation  in  die 
Gruppe  G02H  umgewandelt  werden.  Die  Oxydationspro- 
ducte enthalten  also  stets  eben  so  viel  Seitenketten,  wie  die 
Körper,  aus  welchen  sie  erzeugt  werden. 

Aus  dem  Methylbenzol  (Toluol)  und  dem  von  Fittig 
synthetisch  dargestellten  Aethylbenzol,  die  beide  Eine  Seiten- 
kette enthalten,  entsteht  bei  Oxydation  Benzoesäure,  in  wel- 
cher die  Seitenkette  6O2H  ebenfalls  nur  einmal  vorhanden 
ist.  Da  das  Cumol  aus  Cuminsäure  ebenfalls  Benzoesäure 
liefert,  so  kann  geschlossen  werden,  dafs  es  nur  Eine  Sei- 
tenkette enthält;  es  ist  demnach  als  Propylbenzol  zu  be- 
trachten : 

Metbylbenzol        OeHs .  GH,    giebt  OqHs  .  Q^JEi  Benzoös&ure. 
Aethylbenzol        GeHfi.CfgHg      n  r,  n 

:      Propylbenzol        GeHs.GtHv      »  „  n 

Das  Dimethylbenzol  (Xylol),  in  welchem  die  Seitenketti^ 
GRs  zweimal  vorhanden  ist,  erzeugt  bei  Oxydation  Terepbtal- 
säure,   welche   ebenfalls  die  Kette  GOxH   zweimal  enthält. 
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Aach  das  Aethylmetbylbenzol  liefert  Terephtalsanre ;  dieselbe 
Saure  entsteht  ferner  aus  dein  Cymol  des  Römisch -Kamillen- 
öis,  und  es  müssen  also  in  diesen  zv^ei  Seitenketten  ange- 
nommen werden  (von  welchen  der  Bildung  des  Cumols  aus 
Cuminsaure  wegen  (Nr.  1,  Anmerk.)  die  eine  Propyl  ist)  : 

Dimethylbenzol  ^6^4  if^*     gi^^t  ^«^^lIS^H    Terephtalsäure. 

AethykuethylbeDzol    ^«H^j^^«       »  »  n 


iG  H 
PropylmethylbeDzol    OaH*!^^'        »  »  » 

Bei  gemäfsigteren  Reactionen  gelingt  es  bei  denjenigen 
Abkömmlingen  des  Benzols,  welche  zwei  oder  mehr  Alkohol- 
radicale  enthalten,  die  Oxydation  bei  Bildung  von  Zwischen- 
gliedern einzuhalten;  es  wird  nämlich  zunächst  nur  ein  Al- 
koholradical  oxydirt,  während  das  andere  unverändert  bleibt. 
So  liefert  das  Dimethylbenzol  (Xylol)  Toluylsäure  und  die- 
selbe Säure  entsteht  auch  aus  Cymol  (Propyl methylb enzol) ; 
sie  mufs  aufserdem  bei  Oxydation  des  synthetisch  darge- 
stellten Aethylmethyibenzols  gebildet  werden. 

Dimetbylbenzol  €flH4||g»    giebt  «eH^jl^'g      Toluylsäure. 

10H 
€  H 

Bei  stärkerer  Oxydation  wird  dann  die  Toluylsäure  in 
Terephtalsäure  umgewandelt,  denn  auf  die  Homologen  der 
Benzoesäure  ist  dasselbe  Gesetz  der  Oxydation  anwendbar. 

Die  Länge  der  Seitenketten  scheint  bei  diesen  Oxydatio- 
nen von  keinem  Einflufs  zu  sein ;  bei  allen  bis  jetzt  bekann- 
ten Oxydationen  wenigstens  wird  die  Seitenkette,  wenn  sie 
mehr  als  1  Atom  Kohlenstoff  enthält,  so  weit  zerstört,  dafs 
nur  ein  Kohlenstoffatom  als  GO^H  übrig  bleibt;  z.  B.  : 

Cumol  (Propylbenzol)       .     .     .    eeHg.OaHy  giebt  «eHßOOjH 

Benzoesäure 

Cumins&ure  (Propylbenzofts&ure)    ^eHij^^  g  »       ^6^*1  €0*H 

Terephtalsäure. 


8 
8"7 
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Es  wäre  indessen  nicht  unmöglich,  dafs  bei  sehr  ge- 
mörsigter  Oxydation  eine  aus  mehreren  Koblenstoffatomen 
gebildete  Seitenkette  nur.  verhältnifsmifsig  wenig  und  ohne 
Zerstörung  oxydirt  werden  könnte.  Vielleicht  gelingt  es 
z.  6.,  aus  dem  Aethylbenzol  eine  mit  der  Toluylsaure  isomere 
Säure  darzustellen  : 

Aethylbenzol    OgHj  .  GJß^  giebt  OeHj .  [€H,  .  €^,H]    PhenylessigsÄure. 

Vielleicht  widersetzt  sich  indessen  solchen  Oxydationen 
die  leichte  Zerstörbarkeit  solcher  sauerstoffhaltigen  Seiten- 
ketten; man  weifs  in  der  That,  dafs  die  Alphatoluylsaure, 
die  gerade  als  die  eben  erwähnte  Phenylessigsäure  angesehen 
werden  mufs ,  bei  Oxydation  mit  Leichtigkeit  Benzoesäure 
liefert  : 

Phenylessigstture     OqF J5  .  [€H«  .  GOsH]  giebt  G^U^ .  OOgH  Benzoesäure. 

Das  eben  erwähnte  Oxydationsgesetz  kann  übersichtlich 
in  folgender  Tabelle  ausgedrückt  werden,  aus  welcher  sich 
zugleich  ergiebt,  dafs  das  Trimethylbenzol  bei  der  Oxydation 
drei  neue  Säuren  erzeugen  mufs,  u.  s.  w.  (vgl.  Xylylsäure 
im  dritten  Abschnitt  dieser  Mittheilungen)  : 


Säuren 

Kohienwatser- 
Stoffe 

Monocarbon- 
säuren 

(einbasisch) 

Dicarhonsäuren 

(zweibasisoh) 

Trioarhonr 
säuren 

(dreibasisch) 

€«He 

Benzol 

— 

— 

— 

Methylbenzol 

OeHj.ClOjH 
Benzoesäure 

— 

GaHa{€^aH 

leo,H 

unbekannt 

C  TT    GHa 
Dimethylbenzol 

Toluylsaure 

Terephtalstture 

GoHs 
Trimeth 

OHa 
GHs 

ylbenzol 

€l«Ha<€Ha 

Xylylsäure 

€aH,{€^aH 

eo,H 

unbekannt 

'             1  • 

a.  1 

I.  w. 

a.  s.  w. 

a.  8.  w. 

u.  8.  w. 

n.  8.  w. 
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Ich  breche  hier  «b,  um  diese  Betracfatongen  nicht  all- 
zuweit fortzusetzen.  Die  mitgetheilten  Beispiele  prenugen, 
wie  ich  bc^ffe,  um  die  Grundideen  meiner  Ansicht  verständ- 
lieh zu  machen,  und  ich  denke  es  wird  Niemand  schwer  sein, 
die  i^egebenen  Principten  auch  auf  andere  aromatische  Sub- 
staAzen  anzuwenden.  Vielleicht  ist  man  mit  mir  der  Ansicht, 
dafs  diese  Ideen  von  den  Metamorphosen  der  aromatischen 
Verbindungen  und  von  den  zahlreichen  Isomerieen,  die  man 
gerade  in  dieser  Körpergruppe  beobachtet  hat,  in  verhält- 
nifsmafsig  einfacher  Weise  Rechenschaft  geben;  vielleicht 
macht  es  die  Anwendung  dieser  Principien  möglich,  neue 
Metamorphosen  und  neue  Isomerieen  vorauszusehen. 

Möge  es  mir  schliefslich  gestattet  sein,  einige  Bemer- 
kungen anzuknüpfen  über  die  rationellen  Formeln,  durch 
welche  man  die  aromatischen  Substanzen  darstellen,  und  über 
die  rationellen  Namen ,  mit  welchen  man  sie  bezeichnen 
könnte. 

Es  kann  gewifs  nicht  geleugnet  werden ,  dafs  viele  aro- 
matische Substanzen  mit  entsprechenden  Verbindungen .  aus 
der  Klasse  der  Fettkörper  eine  ungemeine  Analogie  zeigen, 
aber  man  kann  andererseits  kaum  übersehen,  dafs  sie  in 
viel^  Hinsicht  von  diesen  Verbindungen  beträchtlich  abwei- 
chen. Seither  bat  man  wesentlich  auf  diese  Analogieen 
Gewicht  gelegt,  und  man  hat  in  Formeln  und  in  Namen 
einzig  diese  Analogieen  hervorzuheben  sich  bemuht.  Die 
Theorie,  die  ich  im  Vorstehenden  entwickelt  habe,  legt  mehr 
Gewicht  auf  die  Verschiedenheiten ,  aber  sie  vernachlässigt 
dabei  in  keiner  Weise  die  wirklich  festgestellten  Analogieen, 
sie  schliefst  iiieselben  vidmdir  als  nothwendige  Consequenz 
in  das  Princip  mit  ein. 

Vielleicht  wäre  es  zweckmäfag,  dieselben  Principien  auch 
auf  die  Schreibweise  der  Formeln  anzuwenden  und  sie  auch 
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dann  in  Anwendung  zu  bringen,   wenn  es  sich  um  Schaffen 
neuer  Namen  handelt. 

Bei  der  Schreibweise  der  Formeln  konnte  man  alle  dte«^ 
jenigen  Modificationen ,  die  in  der  Hauptkette  vor  sich  gehen, 
als  Substitution  darstellen ;  man  könnte  sich  des  Princips  der 
typischen  Schreibweise  für  alle  diejenigeii  Metamorphosen 
bedienen,  bei  welchen  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette 
Veränderung  orleidet.  Diese  Grundsätze  habe  ich  im  Vor- 
hergehenden für  einzelne  Formeln  beispielsweise  in  Anwen- 
dung zu  bringen  mich  bemüht ;  aber  ich  habe  dabei  (wie 
ich  diefs  schon  öfter  und  schon  seit  lange  gethan)  jene 
Dreiecksform  der  typischen  Formeln  unterdrückt,  die  wesent- 
lich von  Gerhardt  in  die  Wissenschaft  eingeführt  und  von 
den  meisten  Chemikern  angenommen  worden  ist.  Ich  bin 
mit  vielen  Fachgenossen  der  Ansicht^  dafs  man  diese  Form 
typischer  Formeln  völlig  verlassen  sollte,  der  zahlreichen 
Unklarheiten  und  Nachtheile  wegen,  die  sie  mit  sich  fuhrt. 
Uebrigens  möchte  ich  bei  der  Gelegenheit  eine  Erklärung, 
die  ich  schon  öfter  abgegeben,  nochmals  wiederholen,  die 
nämlich,  dafs  ich  auf  die  Form  der  rationellen  Formeln  verhdlt- 
nifsmäfsig  wenig  Werth  lege.  Ich  halte  alle  rationellen  Formeln 
für  berechtigt,  wenn  sie  die  Ideen,  die  sich  auszudrüdcen 
bestimmt  sind,  klar  und  unzweideutig  wiedergeben ;  ich  halte 
verschieden  aussehende  Formeln  für  gleichwerthig,  Wenn  sie 
dieselben  Ideen  in  veränderter  Form  ausdrücken;  ich  halte 
sie  aber  nur  dann  für  richtig,  wenn  die  Ideen  selbst  richtig 
sind,  d.  h.  eine  grofse  Summe  von  Wahrscheinlichkeit  für 
sich  haben.  Es  will  mir  scheinen,  als  streite  man  in  neuerer 
Zeit  vielfach  allzusehr  um  die  Form  und  als  vernachlässige 
man  dabei  bisweilen  den  Inhalt,  und  ich  glaube,  dafs  diese 
Verwechselung  von  Form  und  Inhalt  mir  manche  Vorwürfe 
zugezogen  hat,  die  ich  gewifs  nicht  verdiene.  Für  viele 
derselben  könnte  ich   leicht  nachweisen,   dafs   sie   auf  Mifs- 


Hier  aromatische   Verbindungen.  157 

Yerstandnissen  beruhen;  ich  halte  diefs  indessen  nicht  für 
der  Hübe  werth,  weil  der  Wissenschaft  daraus  kein  Vortheil 
erwachsen  kann. 

Ich  sage  Nichts  über  die  Principien  ^  die  man  bei  Bil- 
dang  rationeller  Namen  befolgen  könnte.  Es  ist  stets  leicht, 
einen  Namen  zu  finden,  der  eine  gegebene  Idee  ausdrückt; 
aber  so  lange  man  sich  nicht  über  die  Ideen  verständigt  hat, 
ist  es  nutzlos,,  auf  Namen  aIl2ugrofses  Gewicht  zu  legen  und 
sich  um  Worte  zu  streiten.  Ein  gut  erfundenes  Wort  ist 
gewifs  ein  zweckmäfsiges  Hülfsmittel  der  Sprache,  aber  nur 
durch  neue  Ideen  schreitet  die  Wissenschaft  voran. 


n.     Sübstitutionsproducte   des  Benzols. 

Wenn  man,  wie  diefs  in  den  oben  mitgetheiiten  Betrach- 
tungen geschah,  das  Benzol  als  eine  geschlossene  Kette  be- 
trachtet, die  aus  sechs  Kohlenstoffatomen  besteht,  welche  sich 
abwechselnd  durch  je  eine  und  je  zwei  Verwandtschaftsein- 
heilen  vereinigt  haben;  so  wirft  sich  sofort  eine  weitere 
Frage  auf,  die  nicht  nur  für  das  Benzol  selbst,  sondern  für 
alle  aromatische  Verbindungen ,  die  ja  im  Grund  genommen 
Nichts  Anderes  sind  als  nähere  oder  entferntere  Abkömm- 
linge des  Benzols,  von  der  gröfsten  Wichtigkeit  ist.  Diese 
Frage  ist  die  folgende  :  sind  die  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  gleich werthig,  oder  spielen  sie  vielleicht,  veranlafst 
durch  ihre  Stellung,  ungleiche  Rollen? 

Man  versteht  leicht  die  grofse  Tragweite  dieser  Frage. 
Wenn  die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  oder  die  von 
ihnen  eingenommenen  Plätze,  völlig  gleichwerthig  sind,  so 
kann  die  Ursache  der  Verschiedenheit  aller  isomeren  Modi- 
ficationen,  die  man  für  viele  Substitutionsderivate  des  Benzols 
beobachtet  hat  und  noch  beobachten  wird,   nur  in  der  Ver- 
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schiedenheit  der  relativen  Stellung  gesucht  werden,  welche 
die  Elemente  oder  Seitenketten  einnehmen,  die  den  Wasser* 
Stoff  des  Benzols  ersetzen.  Sind  die  sechs  Wasserstoffatome 
des  Benzols  dagegen  nicht  gleichwerthig ,  so  finden  diese 
Isomerieen  zum  Theil  vielleicht  ihre  Erklärung  in  der  Ver«- 
schiedenheit  der  absoluten  Stellung  jener  den  Wasserstoff 
ersetzenden  Elemente  oder  Seitenketten ;  und  man  versteht 
überdiefs  die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  weit  grdfseren 
Anzahl  isomerer  Modificationen. 

Ich  will  zunächst  die  zwei  Hypothesen,  welche  den 
Grundideen  der  oben  entwickelten  Theorie  nach  die  grdfste 
Wahrscheinlichkeit  darbieten,  etwas  ausführlicher  entwickeln. 

Erste  Hypothese,  -—  Die  sechs  Kohlenstoffatome  des 
Benzols  sind  unter  einander  in  völlig  symmetrischer  Weise 
verbunden ,  man  kann  also  annehmen ,  sie  bilden  einen  völlig 
symmetrischen  Ring;  die  sechs  Wasserstoffatome  sind  dann 
nicht  nur  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff  völlig  symmetrisch  gestellt, 
sondern  sie  nehmen  auch  im  Atomsystem  (Molecul)  völlig  ana- 
loge Plätze  ein ;  sie  sind  also  gleichwerthig.  Man  köfinte  dann 
das  Benzol  durch  ein  Sechseck  darstellen,  dessen  sechs  Ecken 
durch  Wasserstoffatome  gebildet  sind  : 


Man  sieht  dann  leicht  ein,  dafs  fär  die  durch  stets  fort- 
schreitende Substitution  entstehenden  Derivate  die  folgenden 
isomeren  Modificationen  möglich  sind.  Man  hat  z.  B.  für 
'^''^  Bromsubstitutionsproducte  : 
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1)  Monobrombeneol  :  eine  Modi^ation, 

2)  BibrombensBol        :  drei  Modificationen  :  abf  ac,  ad, 

3)  Tribrombenzol      :  drei  Modificationen  :  ahc,  abdj  aee. 

4)  Tetrabrombenzoi  :  drei  Modificationen  (wie  für  2). 

5)  Pentabrombenzol  :  eine  Modification. 

6)  Hexabrombenzol  :  eine  Modification. 

Betrachtet  man  dann  diejenigen  Substilutionsderivate, 
welche  zwei  verschiedene  Elemente  oder  Seitenketten  ent- 
halten ,  so  hat  man  Folgendes.  Wenn  nur  zwei  Wasserstoff- 
atome ersetzt  sind,  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Modi- 
ficationen nicht  gröfser.  denn  das  Umkehren  der  Ordnung 
(ab  oder  ba)  hat  keinen  Einflufs.  Sind  dagegen  drei  Was- 
serstofiatome  ersetzt;  so  wird  die  Anzahl  der  möglichen  Mo- 
dificationen gröfser,  denn  für  die  zwei  oben  zuerst  aufge- 
führten Modificationen  ist '  die  Beihenfolge  der  ersetzenden 
Atome  oder  Cruppen  von  Einflufs.  Für  das  Bibromnitro- 
benzol  z.  B.  hätte  man  die  folgenden  Fälle  : 

1)  für  abc  :    €eHsBrBr(NO,) 

«leHsBrNOsBr 

2)  för  <i6dt  i     eQH2(NOs)HBrs 

€«H8BrH(N^,)Br 
€aH^rHBr(N^«) 

3)  für  oce  :     G^HBrHBrHN^,. 

Zttfeiie  Hypothese.  —  Die  sechs  Wasserstoffatome  des 
Benzols  bilden  drei  Atomgraippen ,  von  welchen  jede  aus 
zvmei  dhirch  je  zwei  Verwandtschaflseinheiten  vereinigten 
Koidenstoffatomefi  besieht.  Die  Gruppe  erscheint  schon  da- 
naeii  als  Dreieck  und  man  kann  sich  zudem  die  sie  bilden- 
den Kofalenstoffatome  so  gestellt  denken ,  dafs  sich  'drei  Was- 
serstoffatodie  im  Innern,  drei  andere  dagegen  an  der  äufseren 
Seite  4es  Dreiecks  befinden.  Die  sechs  Wasserstoffatome 
sind  dann,  und  zwar  abwechsehid,  ungleichwerthig;  und 
man  könnte  das  Benzol  durch  ein  Dreieck  darstellen.  Drei 
der  sechs  Wasserstoffatome  befinden  sich  an  den  Ecken,  sie 


160  .    Kekule,   Untersuchungen 

sind   leichter   zugänglich ;   drei  andere  stehen   in  der  Mitte 
der  Kanten,  gewissermafsen  im  Innern  des  Moleculs  : 

e  ¥  ^ 


Man  könnte  zu  Gunsten  dieser  Ansieht  vielleicht  die 
Beobachtung  anführen,  dafs  sich  das  Benzol  mit  Leichtigkeit 
mit  1,  2  oder  3  Moleculen  Chlor  oder  Brom,  aber  nicht  mit 
einer  gröfseren  Anzahl,  zu  vereinigen  vermag;  man  könnte 
behaupten,  nur  die  leichter  zugänglichen  Wasserstoffatome  seien 
im  Stande,  eine  solche  Anlagerung  hervorzurufen. 

Bei  dieser  Auffassung  sieht  man  die  Möglichkeit  der 
Existenz  einer  weit  gröfseren  Anzahl  isomerer  Modificationen 
voraus,  wie  diefs  leicht  die  folgenden  Beispiele  zeigen  : 

1)  Monobrombenzol  :  zwei  Modificationen  :  a  nnd  b. 

2)  Bibrombenzol        :  vier  Modificationen  :  abf  ac,  bdy  ad. 

3)  Tribrombenzol      :  sechs  Modificationen  :   abc ,    bcd ,    abd ,    abe, 

a.  s.  w.  (tcCf   bdf. 

Ein  Problem  der  Art  könnte  auf  den  ersten  Blick  völlig 
unlösbar  erscheinen;  ich  glaube  indessen  doch,  dsfs  sdne 
Lösung  durch  das  Experiment  gegeben  werden  kann.  Man 
mufs  nur,  nach  so  viel  wie  möglich  abgeänderten  Methoden, 
eine  möglichst  grofse  Anzahl  von  Substitutionsproduote»  des 
Benzols  darstellen ,  sie  sorgfältigst  in  Bezug  auf  Isomerie 
vergleichen,  die  beobachteten  Modificationen  zählen,  und  na*« 
mentlich  die  Ursache  der  Verschiedenheit  aus  der  Art  der 
Bildung  herzuleiten  suchen,  und  man  wird  sicher  das  Problem 
zw  lösen  im  Stande  sein. 
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Nun  kennt  man  zwar  schon  jetzt  eine  nicht  unbedeaiende 
Anzahl  von  Substitutionsproducten  des  Benzols,  aber  die  An- 
zahl dieser  Körper  ist  nicht  grofs  genug  und  einige  derselben 
sind  überdiefs  zu  unvollständig  untersucht,  als  dafs  man  auf 
die  vorliegenden  Angaben  sichere  Schlüsse  bauen  könnte. 
Ich  habe  es  also  für  nöthig  gehalten,  noch  weitere  Substi- 
tutionsproducte  des  Benzols  darzustellen,  und  obgleich  die 
Thatsacben,  die  ich  dermalen  zur  Verfügung  habe,  es  noch 
kaum  gestatten,  die  oben  aufgeworfene  Frage  zu  discutiren, 
so  will  ich  doch  die  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen  vor- 
laufig mittheilen,  weil  mir  einige  derselben,  auch  einzeln  ge- 
nommen, nicht  ohne  Interesse  zu  sein  scheinen. 

Jodsubstituiionsproducte  des  Benzols, 

lieber  die  Jodsubstituiionsproducte  des  Benzols  liegen 
bis  jetzt  nur  aufserst  dürftige  Angaben  vor.  Schützen- 
berg er*)  erhielt  zwei  derselben,  das  Monojodbenzol  und 
das  bijodbenzol,  neben  zahlreichen  anderen  Producten,  bei 
Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Natron.  Aus 
dem  Benzol  selbst  hat  man  bis  jetzt  kein  Jodsubstitutionspro- 
duct  darzustellen  vermocht,  und  die  Bildung  dieser  Körper 
bei  directer  Einwirkung  von  Jod  auf  Benzol  konnte  auch 
kaum  erwartet  werden,  da  alle  Jodsubstitutionsproducte,  wie 
ich  vor  Kurzem  gezeigt  habe  **),  durch  Jodwasserstoff  unter 
Rückwartssubstitution  zersetzt  werden.  Meine  früheren  Ver- 
suche liefsen  es  dagegen  wahrscheinlich  erscheinen,  dafs  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Jod  und  Jodsäure  Substitution 
erfolgen  würde,  und  der  Versuch  hat  in  der  That  gezeigt, 
dafs  durch  diese  Reaction  leicht  Jodderivate  des  Benzols  er- 
halten werden  können. 


*)  Jahresbericht  f.  Chem.  u.  8.  w.  f.  1862,  251. 
^)  Diese  Annalen  CXXXI,  221. 
Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXXXVIl.  Bd.  8.  Heft.  H 
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Das  Studium  der  Jodsubstitationsproducte  des  Benzols 
schien  mir  iiictil  nur  etwaiger  Isomerieen  wegen  von  Inter- 
esse; ich  hielt  es  aufserdem  für  wichtig,  gerade  diese  Jod- 
derivate in  Bezug  auf  ihre  Beständigkeit  zu  untersuchen. 
Man  weif« ,  dafs  rerschiedene  Chemiker  schon  seit  längerer 
Zeit  versucht  haben,  das  Ch!or  in  dem  mit  Phenylchlorid 
identischen  Monochlorbenisol  auf  dem  Wege  des  doppelten 
Ati^ausches  durch  -den  W&sserrest  0H  oder  durch  andere 
analoge  Gruppen  zu  ersetzen,  um  so  das  Benzol  in  Phenol 
überzuführen.  Alle  diese  Versuche  haben  negative  Resultate 
gegeben ,  und  man  hat  darin  fjtets  einen  Atrsnahmsfall  zu 
sehen  vermeint ,  weil  man  gewohnt  yrw ,  das  Phenytchlorid 
(Monochlorbenzol)  mit  den  Chloriden  der  wahren  Alkohol- 
radicale  zu  vergleichen.  Für  das  mit  Phenylbromid  identische 
Monöbrombenzol  hatte  man  dieselbe  „ausnahmsweise^  Be- 
ständigkeit beobachtet.  Nach  den  oben  entwickelten  theo- 
retischen Beobachtungen  hat  diese  Beständigkeit  durchaus 
Nichts  Ueberraschendes ,  man  hätte  sie  vielmehr  aprioristisch 
aus  derHieorie  herleiten  können;  gerade  defshalb  aber  war 
es  von  Wichtigkeit,  die  Jodderivate  in  Bezug  auf  ihre  Be- 
ständigkeit zu  untersuchen ,  weil  sie  sich  vielleicht  leichter 
durch  doppelten  Austausch  hatten  zersetzen  können^  als  diefs 
für  die  Chlor-  oder  Bromsubstilütionsproducte  der  Fall  ist. 
Der  Versuch  hat  gezeigt,  dafs  sich  auch  bei  ihnen  dieselbe 
Beständigkeit  wiederfindet. 

'Monojodbenzol,  G^Uf^J,  Wenn  man  "Benzol  mit  Wasser, 
Jod  und  ^odsäure  erhitzt,  so  wird  schon  hei  100^  eine  ge- 
ringe Menge  von  Jodbenzöl  gebildet,  aber  die  Reaclion  ist 
ungemein  langsam.  Ich  habe  es  daher  vorgezogen,  die  Ein- 
wirkung in  zugeschmolzenen.  Bohren  vor  sich  gehen  zu 
lassen,  und  ich  habe  stets  auf  200  bis  240^  erhitzt.  Die 
Beschickung  der  Rohret)  war  folgende  :  Benzol  20  Grm., 
Jod  15  Grm.,   Jodsäure   10  Grm.      Diese  Mengen    weichen 
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zwar  betrachtlich  von  den  aus  der  Theorie  sich  herleiten'-* 
den  Verhältnissen  «b  : 

6  €eH«  ^  H  JOb  +  2  J,  =  5  G^B^  +  3  H,^, 

aber  sie  schienen  mir  die  beste  Ausbeate  zu  geben.  Da 
durch  secundare  Einwirliung  betrachtliche  Mengen  von  Kob- 
lensaur«  erzeugt  werden,  so  ist  es  zweckmäfsig,  die  Röhren 
von  Zeit  zu  ^it  zu  öffnen,  um  allzuhäufige  Explosionen  mög* 
liehst  zu  vermeiden.  Das  Product  wird  entweder  direct 
destiliirt^  oder  erst  mit  Wasser  und  Alkali  gewaschen  und 
dann  der  Destillation  unterworfen»  Was  bei  180  bis  190^ 
übergebt,  ist  annähernd  reines  Monojodbenzol;  der  Rückstand 
enthalt  viel  Bijodbenzol,  bisweilen  auch  Trijodbenzol. 

Das  Monojodbenzol  kann  leicht  durch  wiederholte  Recti- 
fication  gereinigt  werden;  es  ist  eine  nahezu  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  rasch  eine  schwachroihe  Färbung  annimmt.  Der 
Siedepunkt  wurde  bei  185^  beobachtet  (dabei  war  n  =  135^, 
t  =  30^,  der  corrigirte  Siedepunkt  also  188^2);  das  spec. 
Gewicht  wurde  bei  15^  gefunden  =  1,833.  Die  Substanz 
kann  auf  —  18^  abgekühlt  werden,  ohne  zu  erstarren* 

Das  so  dargestellte  Monojodbenzol  ist  offenbar  identisch 
mit  dem  von  Schützenberger  beschriebenen  Product, 
für  welches  der  Siedepunkt  185^,  das  spec.  Gewicht  1,69 
gefiaiiden  wurden^ 

Läfst  man  Natrinmamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  Alkohol  auf  Monojodbenzol  einwirken,  sp  wird  das  Jod 
leicht  durch  Wasserstoff  ersetzt  und  Benzol  regenerirt. 
Wa^ser^e  Jodwasserstoffsäure  (von  1,9  spec.  Gew.)  wirkt 
bei  100^  nicht  ein;  bei  250*^  scheidet  sich  Jod  aus  und  es 
entjsteht  Benzol. 

Ich  habe  das  Monojodbenzol  einen  Tag  lang  mit  einer 
alkoholischen  Kalilösung  auf  100^  ich  habe  es  mehrere  Tage 
hing  mit  festem  Kalihydrat  auf  250^  erhitzt,  und  ich  habe  es 
in  schmelzendes  Kalihydrat  eingetragen;    aber  ich  war  nicht 

11* 
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im  Stande,  die  Bildung  von  Phenol  nachzuweisen.  Ich  habe 
es  weiter  drei  Tage  lang  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Ammoniak  einer  Temperatur  von  200  bis  250^  ausge- 
setzt; es  hatte  sich  keine  Spur  von  Anilin  gebildet. 

Bijodbenzol  und  TrijodbenzoL  Zur  Darstellung  der  jod- 
reicheren Derivate  des  Benzols  erhitzt  man  zweckmäfsig 
Monojodbenzol  oder  rohes  Jodbenzol  (d.  h.  ein  Gemenge  von 
Monojodbenzol  mit  jodreicheren  Producten,  wie  es  bei  der 
Darstellung  des  Monojodbenzols  erhalten  wird)  von  Neuem 
bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Jod  und  Jodsäure.  Man 
wascht  das  Product  mit  Aetzkali  und  unterwirft  es  der  Destil- 
lation. Anfangs  destillirt  flüssiges  Monojodbenzol  über;  das 
später  überdestillirende  Product  erstarrt  krystailinisch ,  es 
besteht  wesentlich  aus  Bijodbenzol,  enthält  aber  meist  etwas 
Trijodbenzol ;  war  das  Product  durch  lange  anhaltendes  Er- 
hitzen mit  Jod  und  Jodsäure  dargestellt,  so  ist  die  Menge 
des  Trijodbenzols  bedeutender.  Da  das  Bijodbenzol  und  das 
Trijodbenzol  in  Alkohol  fast  dieselbe  Löslichkeit  zeigen,  so 
gelingt  es  nur  schwer ,  beide  Körper  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  völlig  zu  trennen. 

Das  Bijodbenzol  i  €6H4J2,  bildet  weifse  perlmutterglän- 
zende Plättchen ,  die  dem  Naphtalin  sehr  ähnlich  sind ;  so 
lange  die  alkoholische  Lösung  noch  Monojodbenzol  enthält, 
besitzen  diese  Plättchen  eine  beträchtliche  Gröfse  und  sind 
häufig  sehr  gut  ausgebildet;  sie  werden  um  so  kleiner,  je 
reiner  die  Lösung  ist. 

Das  Bijodbenzol  schmilzt  bei  127^,  es  siedet  ohne  Zer- 
setzung bei  277^  (aus  diesem  direct  beobachteten  Siedepunkt 
ergiebt  sich,  da  n  =  267",  t  =  30",  der  corrigirte  Siede- 
punkt 285"),  es  sublimirt  schon  bei  verhältnifsmäfsig  niederen 
Temperaturen. 

Das  oben  beschriebene  Bijodbenzol  ist  offenbar  identisch 
mit  der  von  Schützenberg  er  erwähnten  Substanz.    Der-« 
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selbe  fand  den  Schmelzpunkt  za  122^,  den  Siedepunkt  bei 
250^;  der  von  ihm  untersuchte  Körper  enthielt  offenbar  noch 
etwas  Honojodbenzol. 

Eine  mit  Natriumamalgam  ausgeführte  Jodbestimmung 
gab  folgende  Resultate  : 

0,2930  Orm.  gaben  0,4100  Jodsilber  und  0,0028  Bilber. 

Daraus  berechnet  sich  : 

berechnet  gefunden 

€fl        72  21,82  — 

H4  4  1,21  — 

Jj       254  76,97  76,70 

880         100,00. 

Das  Trijodbenzol ^  GeHsJa ,  bildet  kleine  Nadeln;  es 
schmilzt  bei  76^  und  sublimirt  unverändert.  Die  folgende 
Jodbestimmung  beweist  wohl  hinlänglich,  dafs  das  untersuchte 
Product  wirklich  Trijodbenzol  war. 

0,1762  Grm.,   mit  Natriumamalgam  zersetzt*),   gaben  0,2609  Jod- 
silber und  0,0031  Silber. 

berechnet  gefunden 

€fl        72  15,79  — 

Hg  3  0,66  — 

Ja       381  83,55  82,56 

456         100,00. 

Nitrobromderivaie  des  Benzols.  ^ 

Die  Nitrobromderivate  des  Benzols  sind  in  Bezug  auf 
Isomerie  von  besonderem  Interesse,  weil  für  diese  Körper 
eine  grofse  Anzahl  von  Bildungsweisen  denkbar  sind ,  die 
dadurch  noch  vermehrt  werden  können,  dafs  man  isomere 


^)  Ich  will  bei  der  Gelegenheit  erwähnen,  dafs  die  Methode  der 
Zersetzung  mit  Natriumamalgam  wohl  ftir  die  Analyse  der  Jod- 
deriyate,  nicht  aber  far  Analyse  der  Bromderiyate  des  Benzols 
anwendbar  ist,  da  diese  letzteren  nur  sehr  langsam  und  unyoU- 
stftndig  zersetzt  werden. 
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Substanzen  als  Malerial  verwendet.      Die  wicbtig^en  dieser 
von  der  Theorie  angedeuteten  Bildungsweisen  sind  folgende  : 

1)  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  BromsübMilutioni^ 
producte« 

2)  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrosilbstitttionspröducle. 

3)  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Nitroderivate  des 
Phenols  u.  s.  w. 

4)  Zersetzung  der  Perbromide  oder  der  Bromplatinsalze 
der  Diazobenzole. 

5)  Zersetzung  der  Substitutionsproducte  der  Benzoe- 
säure u.  s.  w. 

Die  erste  der  angeführten  Methoden  ist  schon  öfter  in 
Anwendung  gekommen  und  die  nach  ihr  dargestellten  Pro- 
ducte  sind  oben  zusammengestellt.  Die  Anwendung  der 
zweiten  Methode  ist  bis  jetzt,  meines  Wissens^  nicht  versucht 
und  man  nimmt  gewöhnlich  an,  das  Brom  und  das  Chlor 
üben  keine  Wirkung  auf  Nitrobenzol  aus. 

Ich  will  zunächst  Einiges  über  die  durch  Nitrirung  der 
gebromten  Benzole  entstehenden  Substanzen  angeben.  Drei 
Verbindungen  der  Art  sind  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt, 
nämlich  zwei  Modificationen  des  einfach-nitrirten  Monobrom- 
benzols,  und  eine  Modification  des  einfach-nitrirten  Bibrom- 
benzols.  Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten,  diese  Substanzen 
nochmals  darzustellen,  um  ihre  Eigenschaften  aus  eigener 
Anschauung  zu  kennen  und  um  sie  mit  anderen  Körpern  von 
gleicher  Zusammensetzung,  deren  Darstellung  ich  beabsich- 
tigte, vergleichen  zu  können.  Ich  habe  aufserdem  das  zwei- 
fach-nitrirte  Monobrombenzol  dargestellt. 

Einfach-nitrirtes  Monobrombenzol^  Mononitro-Monobrom- 
benzol,  €6H4(N02)Br.  —  Diese  von  Coup  er*)  schon  be- 
schriebene Verbindung  entsteht  leicht  bei  Einwirkung   von 


*)  Diese  Annalen  CIV,  225. 
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Salpetersaure  auf  MonobrombenzoL  Sie  ist  in  siedendem 
Wasser  sehr  wenig,  in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  imd  selbst 
in  kaltem  Alkohol  ziemlich  löslich.  Sie  bildet  weifse  Nadeln, 
die  bei  125^  schmelzen. 

Dieselbe  Modificatioii  des  Monenitro*lldllobrombev)Zote 
erhielt  Griefs*)  bekn  Erhitzen  der  Platinbremidrerbindungf 
des  a  Diazonitrobehzols  (aus  a  Nitronnilin  aus  nitrirten  Artlliden) ; 
er  fand  den  Schmelzpunkt  b^  126^  Eine  verschiedene  Modi- 
ficatiön  dagegen  erhielt  Griefs  aus  der  PlatinbroimidVerbin- 
dung  des  ß  Diazonitrobenzols  (aus  ß  Nitroanilin  aus  Dinitro- 
benzol);  sie  schmilzt  bei  56^  und  krystallisirt  in  rhombi- 
schen Prismen. 

BinitrO'Monobrombenzol,  G6H3(N02)2Br.  -—  Man  erhält 
diese  Verbindung  leicht,  wenn  man  Monobrombenzol  mit 
einem  Gemisch  von  Salpetersäure-Monohydrat  und  rauchender 
Schwefelsaure  erwärmt  **).  Wasser  fallt  dann  ein  gelbes 
Oel,  welches  langsam  erstarrt;  man  wascht  mit  Wasser  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Binitro- Monobrombenzol  bildet  grofse  durchsichtige 
und  wohl  ausgebildete  Krystalle  von  gelber  Farbe.  Sie 
schmelzen  bei  72^  und  lösen  sich  reichlich  in  heifsem  Al- 
kohol. 

Eine  Brombesttmmung  nach  der  von  Carius  angegebe- 
nen Methode  ***)  ergab  folgenden  Bromgehalt  : 


*)  Jahresbericht  f.  Chem.  u.  s.  w.  f.  1863,  423. 

**)  Ich  will  lüer  erwähnen ,  dafs  auch  das  Binitröbenzol  durch  Be- 
handeln mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  weiter  nitrirt  wird.  Ich  werde  über  die  Eigen- 
schaften und  die  AbkÖmmIhlge  des  entstehenden  IViailrohenzoli? 
demnächal  l^ähOD^s  mittheikni. 

•**)  Bei  diesen  Analysen  ist,  der  Schwerverbrennlichkeit  der  Benzol- 
substitutionsproducte  wegen,  Zusatz  einer  verhältnirsmäfsig  grofsen 
Menge  von  chromsaurem  Kali  nöthig. 
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0,3429  Grm,  gaben  0,2476  AgBr  and   0,0077  Silber,   entsprechend 
Br  pC.  32,37. 

Die  Formel  GeH8(NO,),Br  verlangt  32,39. 

Mononitro^Bibrombenzol^  G6H8(N02)Br2 ;  entsteht  leicht, 
wie  Riche  und  Berard  schon  fanden ''^),  bei  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  Bibrombenzol.  Es  bildet  weifse  Platt- 
chen oder  abgeplattete  Nadeln,  die  bei  84^  schmelzen. 

Die  Brombestimmung  ergab  folgendes  : 

0,3035  Grm.  (nach  Carius)  gaben   0,3986  Bromsilber  und  0,0038 
Silber. 

Daraus  berechnen  sich  56,80  pC.  Brom. 

Die  Formel  €eH8(N08)Br,  verlangt  66,94  pC,  Brom. 

Ich  will  bei  der  Gelegenheit  erwähnen ,  dafs  auch  die 
Jodderivate  des  Benzols  der  Nitrirung  fähig  sind.  Ich  habe 
bis  jetzt  nur  eine  Verbindung  der  Art  dargestellt,  das  : 

Mononitro^  Monojodbemol  y  €6H4(N02)J.  —  Es  entsteht 
leicht  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Monojodbenzol.  Es  bildet  schöne  schwachgelbe  Nadeln,  die 
bei  171^,5  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden 
können,  wie  diefs  auch  die  oben  beschriebenen  Bromnitro- 
derivate  des  Benzols  thun. 

0,3617  Grm.  (mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem  Kupfer  ver- 
brannt) gaben  0,3838  Kohlensäure  und  0,0620  Wasser. 


berechnet 

geftmdeu 

^6 

72 

28,92 

28,94 

H4 

4 

1,61 

1,90 

N0S 

46 

18,48 

— 

J 

127 

50,99 

— 

249         100,00. 

Das  eben  beschriebene  Mononitro-Monojodbenzol  scheint 
von  einer  gleichzusammengesetzten  Substanz,  die  Schätzen- 
berg er  bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  nitrobenzoesaures 


*)  Diese  Annalen  CXXXm,  52. 


I 
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Natron  erhielt,  verschieden  zu  sein;  wenigstens  beschreibt 
Seh  ätzen  berger  sein  Jodnitrobenzol  als  ein  bei  290^ 
siedendes  Oel. 

Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrobenzol  und  BinitrobenzoL 

Man  nimmt  dermalen  gewöhnlich  an,  das  Brom  und  das 
Chlor  seien  auf  Nitrobenzol  durchaus  ohne  Wirkung;  nur 
H.  Müller  glaubt,  wieGrieTs*)  angiebt,  beobachtet  zu 
haben ,  dafs  das  Chlor  bei  Anwesenheit  von  Jod  auf  Nitro- 
benzol einwirke,  und  dafs  ein  vom  nitrirten  Chlorbenzol  ver- 
schiedenes Chlornitrobenzol  entstehe.  Diese  Angabe  liefs 
mich  hoffen,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Nitrobenzol 
und  Binitrobenzol  Producte  zu  erhalten,  deren  Studium  für 
die  Isomerie  der  Bromnitroderivate  des  Benzols  von  grofser 
Wichtigkeit  hätte  sein  können.  Die  so  dargestellten  Körper 
konnten  nfimlich  verschieden  oder  identisch  sein  mit  den 
durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  die  Brombenzole 
entstehenden  Producten.    Z.  B.  : 

Einnvirkimg  von  Salpetersäure  Brom  auf 

auf  Brombenzole.  Nitrobeuzole. 

Mononitro-Monobrombenzol  —  Monobrom- Nitrobenzol. 
Mononitro-Bibrombenzol         —  Bibrom-Nitrobenzol. 
Biuitro-Monobrombenzol         ~  Brom-Binitrobenzol. 

Der  Versuch  hat  leider  gezeigt ,  dafs  auf  diesem  Wege 
gar  keine  Bronmitrobenzole  erhalten  werden  können.  Das 
Brom  wirkt  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Nitro- 
benzol nicht  ein ,  und  selbst  wenn  man  das  Gemisch  einen 
Monat  lang  dem  stärksten  Sonnenlicht  aussetzt,  ist  keine 
Wirkung  bemerkbar.  Werden  beide  Substanzen  dagegen  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  einer  höheren  Temperatur 
ausgesetzt,  so  erfolgt  Einwirkung,  aber  auch  dann  werden 
keine  Bromsubstitutionsproducte  des  Nitrobenzols  gebildet,  es 


*)  Zeitschrift  fär  Chemie  u.  Pharm.  1863,  488. 
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entstehen  vielmehr  nur  Bromsubstitutionsprodncte  des  Benzohk 
Bei  dieser  Einwirkung  wird  aufserdem  keine  Spur  Brcini-^ 
wasserstoffsäure  erzeugt,  aber  es  wird  eine  grofse  Menge 
Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt.  Es  ist  danach  einleuchtend, 
dafs  das  Brom  auf  das  Nitrobenzol  nicht  in  gewöhnlicher 
Weise  einwirkt,  dafs  es  nickt  den  Wasserstoff  zu  subsüluiren 
vermag.  Die  Reaction  verlauft  vielmehr  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  in  folgender  Weise  :  Das  Brom  ersetzt  zu- 
nächst die  Nitrogruppe  und  erzeugt  so  Monobrombenzol, 
wahrend  die  Nitrogruppe  als  (N02)ä  oder  als  (NOi)Br  aus- 
tritt. Das  überschüssige  Brom  wirkt  dann  auf  das  anfangs 
gebildete  Honobrombenzol  substituirend  ein,  es  erzeugt  broift- 
reichere  Substitutionsproducte ,  wahrend  der  austretende 
Wasserstoff  von  der  Nitrogruppe  zu  Wasser  verbrannt  wird. 
Man  konnte  die  Reaction  demnach  durch  folgende  Gleichung 
deuten  :* 

Die  Nitrogruppe    der  Nitrosubstitutionsproducte   scbeiat 

lalso   in  ähnlicher  Weise   zu  wirken,    wie  die  Jodsäure  bei 

der  Jodirungsmethode ,  die  ich  früher  angegeben  habe,   und 

nach  welcher  die  oben  beschriebenen  Jodbenzole  dargestellt 

worden  sind. 

Nach  der  eben  mitgetheilten  Gleichung  hatte  man  er- 
warten dürfen,  wesentlich  Pentabrombenzol  zu  erhalten.  Der 
Versuch  hat  indessen  gezeigt,  dafs  dieser  Körper  nur  in  .ge- 
ringer Menge  gebildet  wird  und  dafs  dns  Product  fast  aus- 
schliefslich  aus  Tetrabrombenaol  besteht.  Ich  mufs  übrigens 
bemerken,  dafs  ich  stets  auf  etwa  250^  erhitzt  habe,  und  es 
kann  sehr  wohl  sein,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
ductes  wesentlich  von  der  Temf  eratur  abhängig  ist,  wie  dieSs 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Benzol  selbst 
der  Fall  zu  sein  scheint.  Ein  Theil  der  austretenden  Nitro- 
gruppe wird  übrigens  affeniiar  vom  Benzol  selbst,  zerstört. 
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wie   diefs   die  gebildete  Kohlensäure  beweist,   die  stets  in 
geringer  Menge  dein  Stieksloff  beigemischt  ist. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  der  gebildeten  Brombenzole 
begnüge  ich  mich  mit  wenigen  Angaben.  Die  mit  17  Grm. 
Nitrobenzol  und  55  Grm.  Brom  beschickten  Röhren  waren 
nach  längerem  Erhitzen  auf  250^  mit  einer  braunen  Krystall- 
masse  erfüllt,  sie  enthielten  wenig  Oel  (unangegriffenes  Nitro- 
benzol) und  eine  bemerkbare  Menge  Wasser.  Die  Krystalle 
wurden  zunächst  mit  Alkali  gewaschen,  wiederholt  mit  kaltem 
Alkohol  ausgezogen  und  dann  systematisch  mit  Alkohol  aus- 
gekocht. Der  kalte  Alkoholauszug  gab  beim  Verdunsten  nur 
wenig  Krystalle;  die  sechs  siedenden  Abkochungen  dagegen 
lieferten  beim  Erkalten  beträchtliche  Mengen  weifser  Nadeln. 
Zuletzt  blieb  eine  verhältnifsmäfsig  geringe  Menge  eines 
weifsen,  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslichen 
Pulvers;  es  wurde  aus  einem  heifsen  Gemisch  von  Benzol 
und  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  nach  der  Methode  von  Carius  ausgeführten  Brom- 
bestimmungen gaben  folgende  Zahlen  : 

I.  Krystalle  aus  dem   kalten   Alkoholauszug.     0,1136  Grm.  gaben 

0,2364  Bromsilber  und  0,0046  Silber. 

II.  Krystalle  aus  dem  ersten  heifsen  Alkobolauszug.    0,2122  Grm. 

gaben  0,3973  Bromsilber  und  0,0050  Silber. 

m.  Dieselben  mehrmals  umkrystallisirt.  0,1335Grm.  gaben  0,2502 
Bromsilber  und  0,0031  Silber. 

IV.  In  derselben  Weise  gereinigte  Krystalle  einer  anderen  Dar- 
stellung. 0,2332  Grm.  gaben  0,4302  Bromsilber  und  0,0092 
Silber. 

y.  KrystaHe  aus  dem  sechsten  heifsen  Alkoholauszug.  0,0989 
Grm.  gaben  0,1869  Bromsilber  und  0,0027  Silber. 

VI.  In  siedendem  Alkohol  unlöslicher  Theil,  aus  einem  Gemisch 
von  Benzol  und  Alkohol  krystallisirt.  0,1260  Grm.  gaben 
0,2459  Bromsilber  und  0,0032  Silber. 

Die  aus  diesen  Analysen  hergeleiteten  Procentzahlen 
zeigen  deutlich,  dafs  das  Product  der  Einwirkung  von  Brom 
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auf  Nitrobenzol  wesentlich  aus  Tetrabrombenzol  bestand, 
welchem  wenig  löslicheres  Tribrombenzol  und  unlöslicheres 
Pentabrombenzol  beigemischt  waren.    Man  hat  nämlich  : 

Gefunden  aus        I.  II.  IIL  IV.  V.  VI. 

Br  pC.  77,30        81,42        81,37        81,46         82,43        84,93. 

Die  drei  Substitutionsproducte   des  Benzols  verlangen  ; 

Tribrombenzol,  deHgBrs  76,19  pC.  Br. 
Tetrabrombeuzol,  GeH2Br4  81,21  pG.  Br. 
Pentabrombenzol,  CfeHBrg         84,57  pG.  Br. 

Das  Tetrabrombenzol  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  heifsen  Lösung  in  langen,  atlasglänzenden,  völlig  weifsen 
Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  wurde  gefunden  für  Nr.  II  = 
140«;  für  Nr.  III  =  137«*). 

Das  Pentabrombenzol  ist  in  kaltem  Alkohol  so  gut  wie 
unlöslich ,  es  löst  sich  wenig  in  siedendem  Alkohol ,  von 
Benzol  wird  es  reichlich  gelöst.  Es  krystallisirt  am  Schön- 
sten aus  einem  heifsen  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol; 
man  erhalt  dann  schöne  seidenglänzende  Nadeln,  die  ohne 
Zersetzung  sublimirbar  sind.  Den  Schmelzpunkt  habe  ich 
bis  jetzt  nicht  bestimmt ,   er  liegt  jedenfalls  höher  als  240^. 

In  der  Hoffnung,  gröfsere  Mengen  von  Pentabrombenzol 
zu  erhalten,  habe  ich  Binitrobenzol  mit  Brom  erhitzt,  aber 
auch  hier  wurde  wesentlich  Tetrabrombenzol  und  nur  wenig 
Pentabrombenzol  gebildet.  Ich  habe  ferner  Nitrobenzol  mit 
Jod  der  Einwirkung  höherer  Temperaturen  ausgesetzt,  aber 
ohne  eine  Einwirkung  beobachten  zu  können.  Ich  habe  end- 
lich  Jod   und  Jodsäure   in  Anwendung   gebracht;    diefsmal 


*)  Für  einzelne  Präparate,  deren  Brombestimmung  zu  hohe  Zahlen 
lieferte,  wurde  annähernd  der  von  Biche  und  B^rard  ange- 
gebene Schmelzpunkt  beobachtet,  nämlich  ungefähr  160^ 
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wurde  bei  starker  Hitze  die  organische  Substanz  vollständig 
zerstört. 


Schliefslich  möchte  ich  die  Aufmeriisamkeit  der  Chemiker 
noch  auf  eine  Beobachtung  hinlenken,  die  mir  nicht  obne 
Interesse  zu  sein  scheint;  es  ist  diefs  die  folgende  :  nach 
allen  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  scheinen  diejenigen  Sub- 
stitutionsderivate des  Benzols,  in  welchen  drei  Wasserstoff- 
atome vertreten  sind ,  leichter  schmelzbar  zu  sein ,  als  die- 
jenigen, die  sich  durch  Vertretung  nur  zweier  Wasserstoff- 
atome aus  dem  Benzol  herleiten. 

Das  Trichlorbenzol  wird  als  flüssig  beschrieben,  das 
Bichlorbenzol  schmilzt  bei  53^ 

Das  Tribrombenzol  erhielt  Mitscherlich  nur  flussig; 
Lassaigne  und  ebenso  Riebe  und  Berard  konnten  es 
krystallisiren ;  sein  Schmelzpunkt  ist  bis  jetzt  nicht  bestimmt, 
liegt  aber  jedenfalls  sehr  niedrig  *).  Das  Bibrombenzol 
schmilzt  bei  89^ 

Das  oben  beschriebene  Trijodbenzol  hat  den  Schmelz- 
punkt 76^,   während  das  Bijodbenzol   erst  bei  127^  schmilzt. 

Dieselbe  Thatsache  findet  sich  bei  den  drei  Nitro-Brom- 
benzolen ,  die  ich  oben  beschrieben  habe.  Das  Mononitro- 
Monobrombenzol  schmilzt  bei  126^;  das  Binitro-Monobrom- 
benzol  und  das  Mononitro-Bibrombenzol ,  die  sich  von  ihm 
das  eine  durch  NGs,  das  andere  durch  Brom  unterscheiden, 
schmelzen  niedriger;  das  erstere  bei  72^,  das  zweite  bei  84^. 


*)  Mayer  fand  (vgl.  dessen  Abhandlung  im  vorliegenden  Hefte  der 
Annalen)  für  das  aus  Bibromphenol  dargestellte  Tribrombenzol 
den  Schmelzpunkt  44^  Das  so  gewonnene  Product  scheint  nach 
noch  nicht  völlig  beendigten  Versuchen  identisch  mit  dem  aus 
Benzol  dargestellten  Tribrombenzol. 
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Ich  habe  oben  schon  angegeben,  dafs  es  mir  unmöglich 
scheint,  aus  den  bis  jetzt  über  die  Substitutionsproducte  des 
Benzols  bekannten  Thatsachen  bestimmte  Schlösse  über  die 
Gleichwerthigkeit  oder  Verschiedenheit  der  sechs  Wasser- 
stoffatome  des  Benzols  herzuleiten.  Ich  bin  im  Augenblick 
mit  Versuchen  beschäftigt^  welche  diese  Frage  wohl  ihrer 
Lösung  näher  bringen  werden.  Vorerst  bin  ich  geneigt,  die 
sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols  für  gleichwerthig  zu 
halten,  und  ich  will  nur  noch  zeigen,  dafs  die  wenigen  Fälle 
von  Isomerie,  die  bis  jetzt  unter  den  Subslitutionsproducten 
des  Benzols  beobachtet  worden  sind,  leicht  aus  der  Verschie- 
denheit der  relativen  Stellung  der  den  Wasserstoff  ersetzen- 
den Atome  oder  Radicale  hergeleitet  werden  können,  und 
dafs  sie  nicht  zu  der  Annahme  nöthigen,  die  sechs  Orte,  die 
im  Benzol  von  Wasserstoff  eingenommen  sind,  seien  absolut 
ungleichwerthig. 

Versucht  man  zunächst  die  chemischen  Orte  zu  bestim- 
men ,  welche  die  Bromatome  in  dem  aus  dem  Benzol  durch 
directe  Substitution  sich  herleitenden  Bromderivaten  einneh- 
men, so  kommt  man  zu  folgendem  Resultat  : 

Die  sechs  Wasserstoffatome  des  Benzols,  resp.  die  Orte, 
welche  sie  einnehmen,  sind  gleichwerthig;  das  Benzol  kann  , 
also,  wie  diefs  oben  geschah,  durch  ein  Sechseck  aus- 
gedrückt werden.  Das  erste  eintretende  Bromatom  tritt  an 
irgend  einen  der  sechs  gleichwerthigen  Orte;  die  entstehen- 
den Producte  können  nur  Einer  Art  sein,  und  man  kann  also 
sagen,  das  Brom  befinde  sich  am  Ort  a.  Für  das  Bibrom- 
benzol  «wirft  sich  nun  die  Frage  auf  :  an  welchen  Ort  tritt 
das  zweite  Bromatom.  Diese  Frage  wird,  wie  mir  scheint, 
mit  ziemlicher  Sicherheit  durch  folgende  Betrachtung  ent- 
schieden.  Die  Atome  innerhalb  eines  Moleculs  machen  ihre 
chemische  Anziehung  auf  eine  gewisse  Entfernung  hin  gel- 
tend;  dafs  ein  gewisser  Ort  leicht  von  Brom  eingenommen 
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werden  kann,  liat  seinen  Grund  eben  darin,  dafs  die  in  einer 
gewissen  Sphäre  um  ihn  liegenden  Atome  eine  überwiegende 
Anziehung  auf  Brom  ausüben,  ist  ein  bestimmter  Ort  inner* 
halb  emes  Moleculs  von  Brom  eingenommen,  so  sind  da- 
durch alle  innerhalb  der  Anziehungssphäre  dieses  Bromatoms 
liegenden  anderen  Atome  in  Bezug  auf  ihre  Anziehung  zu 
Brom  gesättigt,  oder  die\e  Anziehung  ist  wenigstens  ge- 
schwächt. Bin  zweites  in  das  Monobromderivat  eintretende 
Bromatom  wird  also  die  Nähe  des  schon  vorhandenen  Broms 
mdglksbst  'vermeiden;  es  wird  einen  möglichst  entfernten  Ort 
aufsuchen,  weil  dort  die  Summe  der  noch  wirksamen  An- 
ziehtHigen  eine  möglichst  g^rofse  ist.  Das  aus  dem  Mono- 
bromfbenBol  (a)  tlurch  directe  Substitution  entstehende  Bi- 
brembemsei  mf4  also  die  beiden  Brematome  an  den  Orten  a 
und  d  enthalten. 

kl  diesem  Bibrombeneol  («,  d)  sind  die  vier  noch  von 
Wasserstoff  eingenommenen  Orte  gleicbwerthig;  bei  Bildung 
des  Tribrombeuzols  wird  das  neu  eintretende  Bromatom  also 
irgend  eini^n  der  vier  Orte  b ,  c ,  e ,  f  einnehmen ;  die  ent- 
stehenden Prodocte  aber  können  nur  Einer  Art  sein ;  sie 
enthalten  zwei  Bromatome  benachbart,  das  dritte  dem  einen 
dieser  beiden  entgagengeseUt  gestellt.  Das  Tribrombenzol 
kann  also  als  a,  b,  d  bezeichnet  werden. 

Dieselben  Betrachtungen  zeigen,  dafs  ein  weiteres  in  das 
Tribrombenzol  eintretende  Bromatom  nothwendig  an  den  Ort  e 
treten  mufs ;  das  Tetrabrombenzol  ist  also  a,  b,  d,  e  ,u.  s.  w. 
Bromderivate  des  Benzols  können  nun  aufserdem  aus 
Phenol  und  dessen  Bromsubstitutionsproducten  erhalten  wer- 
den. Für  die  so  erzeugten  Substanzen  führt  die  Bestim- 
mong^  des  chemischen  Orts  zu  folgendem  Schlufs. 

Nimmt  man  in  dem  Phenol  den  Wasserrest  HO  bei  a, 
so  enthält  das  aus  ihm  entstehende  Monobrombenzol  sein 
Brom   ebenfalls  M^  a.    Bei  Bildung  des  einfach -gebromten 
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Phenols  niufs  nach  ganz  denselben  Betrachtungen,  die  oben 
für  das  Bibrombenzol  dargestellt  wurden ,  das  eintretende 
Brom  einen  von  dem  Wasserrest  HO  möglichst  entfernten 
Ort  aufsuchen;  es  tritt  also  an  d  und  das  aus  dem  Mono- 
bromphenol  ausstehende  Bibrombenzol  ist  demnach  a,  d. 

Wirkt  auf  das  Monobromphenol,  in  welchem  die  Gruppe 
HG  bei  a,  das  Brom  bei  d  befindlich  ist,  von  Neuem  Brom 
ein,  so  wird  das  eintretende  Bromatom  das  stark  saure  Brom 
mehr  vermeiden ,  als  das  weniger  saure  Hydroxyl;  es  mufs 
also  an  b  oder  an  f  treten ,  und  das  aus  diesem  Bibrom- 
phenol  erzeugbare  Tribrombenzol  ist  daher  a,  b,  d. 

Stellt  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Bibrom- 
phenol  das  Tribromphenol  dar,  so  wird  das  neu  eintretende 
Brom  wesentlich  die  beiden  vorhandenen  Bromatome  ver- 
meiden, es  ist  also  auf  den  Platz  f  angewiesen,  und  das  ans 
Tribromphenol  durch  Phosphorbromid  darstellbare  Tetrabrom- 
benzol mufs  demnach  a,  b,  d,  f  sein  u.  s.  w. 

Diese  Betrachtungen  zeigen,  dafs  die  aus  dem  Benzol 
einerseits  und  aus  dem  Phenol  andererseits  darstellbaren 
Bromderivate  des  Benzols  zum  Theii  identisch,  dafs  aber  die 
durch  beide  Reactionen  erzeugbaren  Tetrabrombenzole  ver- 
schiedene sein  müssen.    Man  hat  nämlich  : 

aus  Benzol  aus  Phenol 

Monobrombenzol  a  a 

Bibrombenzol  a,  d  a,  d 

Tribrombenzol  a,  b,  d  a,  b,  d 

Tetrabrom benzol  a,  b,  d,  e  a,  b,  d,  f 

u.  8.  w. 

Die  von  Mayer  angestellten  Versuche*)  haben  in  der 
That  gezeigt,  dafs  das  durch  Einwirkung  von  Phosphorbromid 
auf  Tribromphenol  entstehende  Tetrabrombenzol  verschieden 


^)  Vgl.  dessen  Abhandlung  im  vorliegenden  Heft. 
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ist  von  dem  Tetrabrombenzol ,  welches  aus  Benzol  oder 
Nitrobenzol  durch  substituirende  Einwirkung  von  Brom  er- 
halten wird. 

Sollten  sich  diese  Betrachtungen  durch  Bearbeitung  an- 
derer analoger  Fälle  bestätigen,  so  könnte  man  sibh  für  die 
Bromderiyate  des  Benzols  der.  folgenden  Formeln  bedienen  : 

BeMol  €eH^H*H**H°H*»H'. 

Monobrombenzol O^H^Br 

Bibfombenzol OeH,BrH,Br 

Tribrombenzol OeH^BrEBr, 

Tetrabrombensol  (ans  Benaol)    ,  OeHBr^HBr^ 

,  (aus  Phenol)  €«BrHBrHBrs  oder  :  €«HBrHBrs. 

Ganz  ähnliche  Betrachtungen  erklären  die  Isomerie  der 
zwei  für  das  Hononitromonobrombenzol  bekannten  Modifica- 
tionen,  von  welchen  oben  die  Rede  war. 

Ich  lege  diesen  Betrachtungen  nicht  mehr  Werth  bei 
als  sie  verdienen,  und  ich  glaube,  dafs  noch  viel  Arbeits- 
kraft aufgewendet  werden  mufs,  bis  derartige  Speculationen 
für  Etwas  Anderes  gehalten  werden  können,  als  für  mehr 
oder  weniger  elegante  Hypothesen;  aber  ich  glaube  doch, 
dafs  wenigstens  versuchsweise  Betrachtungen  der  Art  in  die 
Chemie  eingeführt  werden  müssen.  Obgleich  wir  dermalen 
einer  wirklich  mechanischen  Auffassung  in  der  Chemie  noch 
entbehren,  so  scheint  es  mir  doch,  als  müsse  und  als  könne 
bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Wissenschaft  eine  mechani- 
sche Betrachtungsweise  wenigstens  angestrebt  werden. 


Aamtl.  d.  ühem.  a.  Pharm.  OXXXVII.  Rd.  2.  Heft.  12 
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III.    Synthese  aromatischer  Sauren.     Benzoesäure, 

Toluylsäure ,  Xylylsäure. 

Die  Synthese  organischer  Säuren  daroh  Addition  von 
Kohlensäure,  oder,  bestimmter  ausgedrückt,  durch  Addition 
des  Ameisensäurerestes  GO^H,  an  Kohlenwasserstoffradicale 
hat  schon  seit  lange  und  mit  Recht  in  ganz  besonderem 
Grade  das  Interesse  der  Chemiker  erregt.  Frankland  und 
Kolbe's  epochemachende  Entdeckung  der  Bildung  der  fetten 
Säuren  aus  den  Cyaniden  der  Alkohofaradicale  gab  das  Princip 
Einer  Methode  der  Art ;  und  wir  wissen  jetzt  durch  die  Ver- 
suche von  Cannizzaro  und  von  Rossi,  dafs  dasselbe 
Princip  auch  die  Darstellung  aromatischer  Säuren  aus  ent- 
sprechenden kohlenstoffärmeren  Alkoholen  gestattet,  während 
andererseits  Simpson  gelehrt  hat,  dafs  auch  die  Dicyanide 
zWeUitOikit^er  üYhd  die  Tricyanide  di'eiatomiger  Kohlenwasser- 
stöflVkditalä  in  ehtsprechend'ef  Weise  fn  zweibasische  und 
ih  di'älbä^i^the  Säulren  umgewandelt  werden  können. 

Ein  zweiter  Weg  der  Synthese  der  fetten  Säuren  ergab 
sich  au^  A^t  merkwüf digen ,  von  Wanklyn  gemachten  Be- 
oblichtürt£f,  däfs  die  Verbindungen  der  Alkalimetalle  mit  Al- 
köhühndicalen  sich  direct  mit  Kohlensäure  vereinigen.  Die 
schöne  Synthese  von  Kolbe  und  Lautemann  beruht  im 
WeHictititehett  aüt  detoselbeh  l^rincip ;  und  auch  die  elegante 
HMhode,  ftlttüh  Welcher  Itarniiz-Harnitzky  id  neuerer 
Zeit  die  fetten  und  die  aromatischen  Säuren  aus  den  nächst- 
kohlenstoffärmeren  Kohlenwasserstoffen  darzustellen  gelehrt 
hat,  gehört  in  dieselbe  Gruppe  synthetischer  Reactionen. 

In  dieselbe  Gruppe  gehört  auch  die  im  Nachfolgenden 
beschriebene  Methode  der  Synthese  aromatischer  Säuren. 
Sie  ist   im  Wesentlichen   eine  Umkehrung   der  Methode   von 
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Harnitz-Harnitzky,  aber  sie  hat,  wie  ich  gleich  zeigen 
werde,  vor  dieser  einen  für  die  Theorie  nicht  unwesentlichen 
VOTzag. 

Ich  will  zunächst  das  Princip  der  Methode  andeuten,  in- 
dem ich  den  Gedankengang  hierhersetze,  der  ihre  Auffindung 
veranlafst  hat  Es  ist  kaum  zn  erwarten ,  dafs  ein  so  in- 
differenter Körper,  wie  die  Kohlensäure,  selbst  bei  Anwesen- 
heit von  Natrium,  auf  so  beständige  Substanzen,  wie  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreibe,  eine  Einwirkung  aus- 
üben werde.  Wenn  man  aber  in  diesen  Kohlenwasserstoffen 
zunächst  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzt  und  die 
so  dargesteltlen  Subslilutionsproducte  dann  der  gleichzeitigen 
Einwirkung  des  Natriums  und  der  Kohlensäure  aussetzt ,  so 
wird  das  Brom  gewissermafsen  einen  Angriffspunkt  für  die 
chemischen  Anziehungen  darbjelen,  es  wird  also  zunächst 
die  Verbindung  hervermfen  und  es  wird  aufserdem  der  Koh- 
lensävre  den  Ort  bezeichnen,  an  weieben  sie  noth wendig 
eintreten  mitfs. 

Man  versteht  jetzt  den  Vorzug  meiner  Methode  vor  der 
von  Harnitz**Hiirnitzky  angegebenen.  Harnitz  ver- 
wendet statt  des  Kohlensäureanhydrids  das  wirksamere  Car- 
bosylchlorid,  er  hat  so  Einwirkung  auf  die  Kohlenwasserstoffe 
selbst,  aber  die  Seitenkette  ^OgH  wählt  sich  selbst  ihren 
Ort ;  man  kami  diesen  Ort  weder  vor  noch  nach  der  Reac- 
tion  bestimmen  und  das  Product  ist  demnach  nicht  mit  ver- 
wandten Stoffen  vergleichbar.  Bei  der  von  mir  angewandten 
Methode  bestimmt  das  Brom  den  Ort,  an  welche  die  Seiten- 
kette eintritt,  und  man  kann  also  die  gebildete  Säure  in 
Bezug  auf  Molecahirconstittttion  mit  anderen  verwandten  Sub- 
stanzen vergleichen. 

Ein  Beispiel  wird  deitficher  zeigen,  was  ich  meine. 
Man  atellt  aus  Benzol   durch  SubstilüMon   Brombenzol  dar; 

findet  andererseits ,  dafe  das  Phenol  bei  Einwirkung  von 

12* 
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Phosphorbromid  die  Gruppe  GH  gegen  Brom  austauscht,  um 
dasselbe  Brombenzol  zu  erzeugen.  Wenn  dann  weiter  das 
Brombenzol  bei  Behandlung  mit  Natrium  und  Kohlensaure 
Benzoesäure  bildet,  so  ist  damit  der  Beweis  geliefert,  dafs 
in  der  Benzoesäure  die  Seitenkette  6O2H  genau  an  dem- 
selben Orte  steht,  der  im  Phenol  von  der  Gruppe  OH  und 
im  Brombenzol  von  Brom  eingenommen  wird. 

Beide  Methoden  müssen  übrigens  gestatten ,  aus  jedem 
Kohlenwasserstoff  der  Benzolreihe  eine  aromatische  Säure 
darzustellen,  welche  die  Gruppe  ^OgH  in  Verbindung  mit 
dem  Kohlenstoff  des  Kernes  €«  enthält.  Sollten  für  die  ein- 
fach-gebromten  wahren  Substitutionsproducte  mehrere  Mo-* 
dificationen  existiren,  so  würde  die  von  mir  angegebene 
Methode  voraussichtlich  die  Darstellung  einer  eben  so  grofsen 
Anzahl  isomerer  Säuren  ermöglichen. 

Die  Synthese  aromatischer  Säuren,  in  welchen  die  Gruppe 
GOsH  als  Verlängerung  einer  schon  vorhandenen  Seitenkette 
enthalten  ist,  scheint  nach  der  angegebenen  Methode  nicht 
ausführbar ;  wenigstens  ist  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das 
Benzylbromür  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Kohlen- 
säure in  Alphatoluylsäure  überzufuhren.  Jodenfalls  bleibt, 
wenn  die  Synthese  aller  der  Theorie  nach  denkbaren  aro- 
matischen Säuren  möglich  sein  soll,  immer  noch  eine' 
Beaction  aufzufinden,  welche  die  Synthese  dieser  Säuren 
dann  ermöglicht,  wenn  die  entsprechenden,  um  1  At.  G 
ärmeren  Alkohole  nicht  bekannt  sind. 

Synthese  der  ßenzoSsäure.  —  Da  diese  und  alle  ähn- 
lichen Synthesen  verhältnifsmäbig  langsam  verlaufen  und 
demnach  eine  beträchtliche  Menge  von  Kohlensäure  erfordern, 
so  war  zunächst  die  Aufstellung  eines  Apparates  nöthig,  der 
mit  Leichtigkeit  fast  unbeschränkte  Mengen  von  Kohlensäure 
zu  liefern  vermag.  Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente, 
ist  auch  ohne  Zeichnung  leicht  verständlich ;   er  besteht  aus 
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ivei  dfrofsen  Glasfissern  von  etwa  15  Lilern  Inbalt,  and  er 
liefert  leicht  einen  während  24  und  selbal  48  Stunden  an» 
dauernden  Kohlensäarestrom,  der  durch  eine  Klemmschraube 
regfulirt  werden  kann.  Die  Kohlenaüure  wird  zunächst  ge- 
waschen und  wenn  nothif  durch  Schwefelsiure  getrocknet« 
Die  Reaction  verläuft  in  einem  >  langhalsigen  Ballon ;  ein 
aufsteigendes  Kflhirohr  ist  daau  bestimmt,  die  vom  Gasstrom 
weggerissenen  Flässigkeiten  wenigstens  tbeilweise  zurück- 
zuhalten. 

Zur  Synthese  der  Benzoesäure  habe  ich  das  Brombenzol 
Anfangs  mit  reinem  Aether  verdünnt;  ich  habe  später  die 
Anwendung  von  (bei  etwa  92^  siedendem)  Benzol  zweck- 
mäfsiger  gefunden.  Man  trägt  gleich  von  Anfang  etwas 
mehr  als  die  der  Theorie  nach  nothige  Menge  Natrium  in 
kleinen  Stückchen  ein  und  erwärmt  im  Wasserbad.  Das 
Natrium  bedeckt  sich  bald  mit  einer  blauen  Kruste  und  zer- 
fallt allmälig  zu  einem  blauen  Schlamm.  Wenn  die  Reaction 
beendigt  ist,  löst  man  in  Wasser,  entfernt  die  ölartigen  Ne- 
benproducte  durch  Filtration  und  fällt  die  Lösung  durch 
Salzsäure.  Das  in  Wasser  unlösliche  Oei  enthält  neben 
Benzol  und  unzersetztem  Brombenzol  auch  Diphenyl  und 
wie  es  scheint  benzoesaures  Phenyl  und  Benzophenon. 

Da  die  Ausbeute  verschiedener  Operationen  sehr  ungleich 
war,  habe  ich,  um  den  Mechanismus  der  Reaction  genauer 
verfolgen  zu  können,  einerseits  mit  völlig  trockenen  Mate- 
rialien gearbeitet  und  andererseits  feuchte  Kohlensäure  in 
Anwendung  gebracht.  Die  Ausbeute  war  bei  Anwesenheit 
Ton  Feuchtigkeit  entschieden  gröfser,  und  obgleich  die  Re- 
action durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  kann  : 

G^nfir  +  Naj  +  €0,  =  G^^ .  GOjNa  +  NaBr, 

SO  scheint  doch  anwesendes  Wasser  als  Vermittler  der  Re- 
action die  Bildung  der  Benzoesäure  zu  erleichtern. 
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Die  synthetiseh  dargesleliie  Benzoesäare  krysiaUisirt  aus 
heifser  wasserif  er  Losung  in  sehr  kleinen  Nadeln ;  eine  Thal- 
sache^  die  bättfig  bei  nickt  völlig  reiner  Saure  beobachtet 
wurde  und  die  die  Chemiker  längere  Zeit  dazu  veranlafst 
hat,  die  Existenz  einer  mit  der  geivohnlichen  Benzoesäure 
isomeren  Säure,  der  Salylsäure,  anzunehmen.  Bei  Sublimation 
erhält  man  jene  glatten  Nadeln,  welciie  die  gewöhnliche 
Benzoesäure  characterisiren,  und  die  durch  Subümation  ge- 
reinigte Säure  krystallisirt  dann  auch  aus  Wasser  wie  ge- 
wöhnliche Benzoesäure. 

Ich  habe  mich  durch  die  Analyse  davon  überzeugt,  dafs 
die  synthetisch  dargestellte  Säure  wirklich  die  Zusammen- 
setzung der  Benzoesäure  besitzt.  Der  Schmelzpunkt  wurde 
für  die  sublimirte  Säure  bei  120^,  für  die  aus  Wasser  kry- 
stallisirte  bei  119^  gefunden.  Die  synthetische  Bezoesäure 
riecht  ähnlich  wie  die  aus  Harn  dargestellte. 

Ich  habe,  bis  jetzt  freilich  ohne  Resultat,  auch  das  Bi- 
brombenzol  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensaure  ausgesetzt.  Es  könnte  so  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  der  Terephtalsäure  erzeugt  werden  : 

OABr,  +  2Na,  +  2  00,  ==  €eH,{||g  +  2NaBr. 

Vielleicht  verläuft  die  Reaction  in  zwei  Phasen;  oder 
sie  hält  möglicherweise  bei  der  ersten  ein  : 

1)  ecH4Br,  +  Na,  +  00,  »  O^BUBr .  O0,Na  +  NaBr. 

2)  OÄBr.O0,Na  +'Na,  +  00,  ^  OeH*!^!*^*  +  NaBr. 

Die  zweite  Gleichung»  zeigt  jedenfalls,  dafs  auch  die  Sub- 
stitutionsproducte  aromatischer  Säuren  (oder  wahrscheinlicher 
ihre  Aether)  einer  ähnlichen  Synthese  fähig  sein,  können. 

Synthese  der  Toluylsäure.  —  Das  zu  meinen  Versuchen 
angewandte  Toluol  war  aus  Steinkohlentheeröi  dargesteM; 
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und  iwar  aus  eindr  Flüssigkeit,  die  mein  Freund  Denny 
bei  fabrikmafsiger  Darstellung  zwischen  100^  und  120^ 
aofgefangen  halle.  Durch  öftere  Rectifioalion  wurde  der 
bei  108  bis  115®  siedende  Tbeil  abgeschieden;  er  wurde 
in  Toluolschwefelsäure  übergefAhrt  und  diese  durch  trockene 
Destillation  zersetzt.  Nach  vMfachen  Versuchen  habe  ich 
dieser  von  Beilstein  fär  das  Xylol  vorgeschlagenen  Reini^ 
gungsmethode  den  Vorzug  gegeben;  sie  ist  mit  beträcht- 
lichem Vwlttst  verbunden,  aber  sie  scheint  mir  die  einzige, 
die  wirklieh  reines  Toluol  liefert.  Ich  will  noeh  erwähnen, 
dafs  das  (rohe)  Toluol  selbst  durch  englische  Schwefelsäure 
in  Toluolschwefelsäure  übergeführt  werden  kann,  aber  die 
Einwirkung  ist  verhältnifsmafsig  langsam  und  erfolgt  erst 
beim  Erwärmen  mit  Leichtigkeit.  Verwendet  man  ein  Ge- 
menge von  englischer  Schwefelsaure  mit  etwa  Vs  rauchender, 
80  erfolgt  die  Verbindung  rasch  und  unter  starker  Erwir- 
mang.  Die  Toluolschwefelsäure  krystallisirt  ausnehmend 
leicht;  hat  man  englische  Schwefelsattre  angewandt,  so  et** 
starrt  häufig  die  ganze  Masse  krystalliniseh ;  bei  Anwendung 
von  rauchender  Schwefelsäure  bilden  sich  die  Krystalle  erst 
bei  Anziehung  von  Vi^asser.  Die  rohe  Toluylschwefel- 
säare  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  das  aufschwimmende 
Oel  abgehoben  und  durch  Destillation  in  einem  Strom  von 
Wasserdampf  das  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Oel  entfernt. 
Nach  dem  Eindampfen  destillirt  dann,  neben  Wasser,  Toluol, 
das  mit  Alkali  gewaschen,  durch  Cblorcalcium  getrocknet 
und  durch  mehrmalige  Rectification  gereinigt  wird.  Für  das 
reine.  Tohioi  fand  ich  den  Siedepunkt  111^,5  bis  112^  (dabei 
war  n  =  92,  t  ==  26;  der  corrigirte  Siedepunkt  demnach 
H2^7  bis  113«,2). 

Das  Brondoluol  ist,  wie  Pitt  ig  und  Clin  z  er  schon 
angeben  *) ,  sehr  leicht  darzustellen ;  es  bildet  sich  rasch 

*)  Diese  Annalen  CXXXIU,  47. 
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und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure, 
weiin  man  Brom  in  Toluol  einfliefscn  lafst.  (Um  bei  dieser 
und  ähnlichen  Darstellungen  nicht  von  der  Bromwasserstoff- 
saure  belästigt  zu  werden,  und  um  dieselbe  nicht  zu  ver- 
lieren, habe  ich  mich  mit  Vortheil  der  früher  beschriebe- 
nen *)  Absorptionsflasche  bedient.)  Man  wascht  mit  kaltem 
Alkali,  destillirt  über  eine  conoentrirte  Lösung  von  Aetzkali 
oder  Aetznatron,  trocknet  mit  Chlorcaicium  und  rectificirt; 
Für  das  reine  Bromtoluol  wurde  bei  verschiedenen  Darstel- 
lungen der  Siedepunkt  zu  182^,5  und  183^  beobachtet.  (Dabei 
war  :  n  =  120^,  t  =  45";  die  corrigirten  Siedepunkte  sind 
also  :  186«  und  185^5.) 

Die  Synthese  der  Toluylsäure  wurde  in  derselben  Weise 
ausgeführt,  wie  diefs  oben  bei  der  Benzoesäure  angegeben  ist. 
Die  synthetisch  dargestellte  Toluylsäure  jst  in  kaltem  und  in 
siedendem  Wasser  weniger  löslich  als  die  Benzoesäure.  Sie  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  der  heifsen  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
weifsen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether 
lösen ;  durch  Verdunsten  dieser  Lösungen  erhält  man  gröfsere 
Krystalle.  Sie  sublimirt  leicht,  und  zwar  bei  rascher  Subli- 
mation in  feinen  Nadeln,  bei  langsamer  Sublimation  in  glän- 
zenden Prismen.  Der  Schmelzpunkt  der  sublimirten  sowohl, 
wie  der  aus  Wasser  krystallisirten  Säure  wurde  bei  175  bis 
175^,5  gefunden. 

Die  folgende  Analyse  zeigt,  dafs  die  synthetisch  dar- 
gestellte Säure  wirklich  die  Zusammensetzung  der  Toluyl- 
säure besitzt. 

0,1350  Grm.  gaben  0»8487  Kohlensäure  and  0,0721  Wasser. 


1 

Theorie 

Versuch 

e. 

96 

70,58 

70,44 

H, 

8 

5,89 

5,93 

^f 

82 

28,53 

— 

186 

100,00. 

*)  Diese  Annalen  GXXX,   15,   Anmerk. 


über  aromatische   Verbindungen.  185 

lefa  habe  die  synthetisch  dargestellte  Toluylsäare  bis 
jetzt  irichl  mit  der  gewöhnlichen  Toloylsfiure  vergleichen 
können ;  ich  vermnthe  indefs ,   dafs  sie  identisch  ist  mit  der 

• 

Saure,  welche  Noad*)  schon  1847  ans  Cymol  (Propyl- 
methylbensol)  gewann,  und  die  Beilstein  und  Yssel  de 
Schepper**)  neuerdings  aus  Xylol  (Dimethylbenzol)  er- 
hielten. Der  Schmelzpunkt  dieser  Sauren  ist  bis  jetzt  nicht 
sicher  festgestellt;  Noad  giebtnur  an,  dafs  seine  Saure  erst 
ober  100^  schmelze.  Die  Alphatoluylsfiure  ist  entschieden  von 
der  synthetisch  dargestellten  Saure  verschieden,  sie  schmilzt 
bei  etwa  76^ 

Die  beiden  synthetisch  dargestellten  Toluylsauren  müssen 
übrigens  ihrer  Bildung  nach  nothwendig  verschieden  sein. 
Cannizzaro*s  Alphatoluylsaure  enthält,  da  sie  aus  dem 
Benzylalkohol  gewonnen  wird,  die  Gruppe  ^O^H  offenbar 
als  Verlängerung  der  schon  vorhandenen  Seitenhette;  bei  der 
von  mir  dargestellten  Säure  ist  die  Gruppe  GO^R  an  die 
Stelle  des  Broms  getreten,  welches  im  Bromtoluol  ein  Atom 
Wasserstoff  der  Hauptkette  ersetzt,  und  die  Säure  enthält 
daher  offenbar  zwei  Seitenketten  : 

Alphatolnylsftare  ToluyUttnre. 

Synthese  der  Xylylsäure.  —  Das  zu  meinen  Versuchen 
angewandte  Xylol  war  aus  Steinkohlentheer ,  und  zwar  aus 
einem  von  Donny  bei  fabrikmäfsiger  Darstellung  aufgefan- 
genen Kohlenwasserstoff  dargestellt;  es  wurde  genau  nach 
der  bei  Toluol  angegebenen  Methode  gereinigt.  Für  das 
reine  Xylol  fand  ich  den  Siedepunkt  140^,5  (der  ganze 
Ouecksilberfaden  im  Dampf;  Beil  st  ein  und  Wahlforfs 
geben  den  Siedepunkt  zu  139^  an). 


•)  Diese  Annalen  LXIII,  287. 
**)  Zeitscbrift  fUr  Chemie,   neue  Folge,  I,  212. 
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Das  von  Beilstein  und  WahlforTs  schon  beschrie- 
bene Bromxylol  ist  sehr  leicht  darzustellen;  sein  Siedepunkt 
wurde  zu  207^5  gefunden  (t  =  46^  n  =  160%  also  corri* 
girt  211^2;  Beilstein  und  Wahlforfs  fanden  212<>). 

Für  die  Synthese  der  Xylylsäure  verfuhr  ich  genau  nach 
der  bei  Benzoesäure  und  Toluylsäure  beschriebenen  Methode, 
nur  wurde  das  Bromxylol  mit  einem  bei  etwa  120^  siedenden 
Kohlenwasserstoff  aus  Steijfikohlentheeröl  verdünnt,  weil  mir 
bei  höheren  Temperaturen  die  Einwirkung  energischer  zu 
sein  schien ;  es  ist  mir  indessen  bis  jetzt  nicht  gelungen,  die 
Bedingungen  aufzufinden,  in  welchen  eine  auch  nur  annä* 
hernd  quantitative  Umwandlung  des  Bromxylols  in  die  ent- 
sprechende Saure  stattfindet.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
des  Product^s  fällt  Salzsäure  direct  weifse,  aus  feinen  Nadeln 
bestehende  Flocken.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  erhält  man  die  Säure  rein. 

Die  Xylylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  und 
auch  in  siedendem  Wasser  löst  sie  sich  weit  weniger  als 
Benzoesäure;  sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 
Aus  siedendem  Wasser  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in 
weifsen  Nadeln  aus.  Sie  sublimirt  leicht  in  Nadeln.  Die 
sublimirte  und  die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  schmolzen 
beide  bei  122^.  Ich  habe  mich  durch  die  Analyse  überzeugt, 
dafs  der  Säure  wirklich  die  Zusammensetzung  GsHioOs  zu- 
kommt; ich  will  indefs  die  specielleren  Angaben  auf  eine 
spätere  Mittheilung  verschieben,  in  welcher  ich  einige  Salze 
der  Xylylsäure  zu  beschreiben  und  die  Säure  selbst  mit 
isomeren  Substanzen  zu  vergleichen  beabsichtige. 

Ich  habe  die  aus  Bromxylol  synthetisch  dargestellte  Säure 
als  Xylylsäure  bezeichnet,  um  daran  zu  erinnern,  dafs  sie 
zum  Xylol  in  derselben  Beziehung  steht  wie  die  Toluylsäure 
zum  Toluol  und  wie  die  Benzoesäure  zum  Benzol« 
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Der  Theorie  nach  mfiflsen,  wie  im  ersten  Theil  dieser 
Mittheilangen  schon  erwähnt  wurde,  vier  isomere  Sauren 
von  der  Formel  GgHioOtf  existiren.    Es  sind  : 

O^HioOs  =  GeH3(€H3),  .  OO^H  =  Dimethylphenylameisensäare 

(Xylylflfture). 

«         =  €^(€,£[5) .  GOfH  SS  Aethylphenylameiflensfture 

(unbekannt). 

„         =  €6H4(€H,) .  GH, .  GO,H  =  Methylphenyleaaigsttare 

(unbekannt). 

„         =  G^Hs.GsH^.G^jH  =  PhenylpropionBftare  (Homoto- 

luylafture  oder  Hydrozimmtsftore). 

Die  eben  beschriebene  Xylylsäure  ist  offenbar  die  erste 
Hodification;  es  ist  Dimethylphenylameisensäure ;  sie  ist  mit 
der  Toluylsäure  und  der  Benzoesäure  in  demselben  Sinne 
homolog  wie  das  Xylol  mit  Toluol  und  Benzol.  Ich  bin 
eben  damit  beschäftigt,  aus  dem  synthetisch  dargestellten 
Aethylbenzol  die  zweite  Modification,  die  Aethylphenylamei- 
sensäure,  darzustellen;  und  ich  werde  dann  eine  Methode 
aufsuchen,  nach  welcher  die  Darstellung  der  Hethylphenyl- 
essigsaure  (Methyl  -  a  Toluylsäure)  möglich  wird.  Die  vierte 
der  oben  angeführten  Modificationen  ist  bereits  bekannt,  sie 
ist  die  aus  Zimmtsäure  dargestellte  Homotoluylsäure  (Hydro- 
zimmtsaure). 

Besonderes  Interesse  bieten  noch  die  Oxydationsproducte 
der  Xylylsäure,  mit  deren  Untersuchung  ich  eben  beschäftigt 
bin.  Der  Theorie  nach  sollten  zwei  neue  Säuren  erhalten 
werden,  von  welchen  die  eine  mit  Terephtalsäure  homolog 
ist,  wahrend  die  andere  einer  neuen  Gruppe  von  Säuren, 
den  aromatischen  Tricarbonsäuren,  zugehört.  Dieselben  Pro- 
ducle,  und  vielleicht  die  Xylylsäure  selbst,  werden  Beil- 
stein und  Kögler  voraussichtlich  bei  der  Oxydation  des 
aus  Steinkohlentheer  dargestellten  Cumols  (Trimethylbenzol> 
Pseudocumol  von   de   la  Rue   und  Müller)  erhalten,   mit 
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« 

deren  Untersuchung  sie,  einer  vorläufigen  Mittheilung  nach*), 
dermalen  beschäftigt  sind.    Man  hat  : 


€«H 


6"8 


(GH, 
GHa 


(GHg  fGHs  fGO,H 

GH,  GeHg^GOjH  GeH,{G0,H 

GO,H  (GOgH  (GOgH 


Trimetfaylbenzol       Xylylsäore*  Homoterephtal-       Benzotricarbon- 

säore  säure. 


IV.    Bromtoluol  und  Benzylbromid. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  haben  an 
sich  nur  untergeordneten  Werth;  sie  gewinnen  ihre  Bedeu- 
tung dadurch,  dafs  sie  einen  Fundamentalversuch  zur  Kritik 
der  im  ersten  Abschnitt  dieser  Mittheilungen  zusammenge- 
stellten theoretischen  Ansichten  abgeben. 

Die  schönen  Versuche,  welche  Fittig  zur  Synthese  der 
mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  gefuhrt  haben, 
sind  noch  frisch  im  Gedächtnifs  der  Chemiker.  In  der  Ab- 
sicht, gemischte  Badicale  darzustellen,  gebildet  einerseits  aus 
den  Radicalen  der  gewöhnlichen  Alkohole,  andererseits  aus 
den  Radicalen  der  Phenole  oder  der  aromatischen  Alkohole, 
hatte  Fittig  ein  Gemenge  zweier  Bromide  oder  Jodide  mit 
Natrium  behandelt,  ähnlich  wie  diefs  Wurtz  früher  für  die 
intermediären  Alkoholradicale  aus  der  Klasse  der  Fettkörper 
gethan  hatte.  Er  hatte  in  Gemeinschaft  mit  Tollens  das 
Methylphenyl  und  das  Aethylphenyl  dargestellt;  das  erstere 
zeigte  sich  identisch  mit  Toluol,  das  zweite  dagegen  wurde 
als  verschieden  von  Xylol  erkannt,  und  sie  sprachen  daher 
dieVermuthung  aus,  dafs  das  gleich  zusammengesetzte  Methyl- 
Benzyl  von   dem  keXh^Xphenyl  verschieden,   aber   mit   dem 


*)  Zeitschrift  för  Chemie,  neue  Folge,  I,  277. 
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Xylol  identisch  sein  werde.  Er  sagt  dann  *)  :  „ich  habe  seit- 
dem in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Glinzer  durch  Zersetzung 
eines  Gemisches  von  Bromtoluol  und  Jodmethyl  das  Methyl- 
benzyl  dargestellt  und  in  der  That  gefunden,  dafs  es  ver- 
schieden von  Aethylphenyl,  aber  identisch  mit  Xylol  ist.''  Die 
von  Fittig  gebrauchten  Namen  schliefsen,  wie  mir  scheint, 
den  folgenden  Ideengang  ein  :  Da  nach  den  Versuchen  von 
Cannizzaro  das  Chlortoluol  identisch  ist  mit  Benzylchlorid, 
so  wird  auch  das  Bromtoluol  identisch  sein  mit  Benzylbromid, 
und  man  kann  also  das  leichter  zugangliche  Bromtoluol  statt 
des  Benzylbromids  zur  Darstellung  von  Benzylverbindungen 
verwenden. 

Niemand  wird  diesen  Schlufs  unlogisch  finden,  und  wenn 
das  Resultat  nicht  mit  meinen  Theorieen  im  Widerspruch 
stünde,  so  würde  auch  ich  mich  nicht  dazu  entschlossen 
haben,  das  Experiment  zu  Rathe  zu  ziehen;  denn  nur  der 
Versuch  konnte  zeigen,  dafs  jener  Schlufs  falsch  ist,  ob- 
gleich er  logisch  scheint.  Die  Thatsachen  heifsen  nämlich 
so  :  obgleich  das  Chlortoluol,  nach  Cannizzaro,  identisch 
ist  mit  Benzylchlorid,  so  ist  dennoch  das  Bromtoluol  vom 
Benzylbromid  verschieden,  und  man  kann  daher  das  erstere 
nicht  statt *des  letzteren  anwenden,  man  kann  aus  Bromtoluol 
keine  Benzylverbindungen  darstellen. 

Man  versteht  leicht  die  fundamentale  Wichtigkeit  dieser 
Verschiedenheit  für  meine  Theorie.  Ware  das  Bromtoluol 
identisch  mit  Benzylbromid,  so  könnte  das  Xylol,  da  es 
Fittig  als  identisch  mit  dem  von  ihm  dargestellten  Methyl- 
benzyl  erkannt  hat,  nicht  als  Dimethylbenzol  angesehen  wer- 
den, wie  diefs  die  oben  entwickelte  Theorie  der  Eigen- 
schaften und  der  Abkömmlinge  des  Xylols  wegen  thut.  Im 
Benzylbromid   nämlich  mufs  das   Brom  nothwendig   in   der 


*)  Diese  Annalen  GXXXIII ,  47. 
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Seitenkette  angenommen  werden;  das  Benzylbromid  ist 
Pfaenylomethylbromid.  Wird  es  mit  Hethyljodid  ond  Natrium 
behandelt,  so  mafs  sich,  wenn  Oberhaupt  Reaction  eintritt, 
das  Methyl  an  die  Stelle  des  Broms,  also  an  die  Seitenkette 
anlagern;  das  entstehende  Radical  Methyl -Ben^yl  ist  also 
Phenylomethylmethyl ,  es  ist  Wahrscheinlich  identisch  mit 
Aethyl- Benzol;  aber  es  kann,  weil  es  eine  Seitenkette  enX^ 
hält,  sicher  nicht  identisch  sein  mit  Xylol,  in  dem  jedenfalls 
zwei  Seitenketten  angenommen  werden  müssen. 

Dafs  das  Bromtduol  bei  Behandlung  mit  Methyljodid 
und  Natrium  Xylol  liefert,  hat  Nichts  Auffallendes.  Das 
Bromtoluol  ist  ein  Substitutionsproduct.des  Methylbenzols;  es 
enthalt  das  Brom  in  der  Hanptkette;  das  Methyl  tritt  also 
ebenfalls  in  diese  und  es  entsteht  so  Dimethylbenzol  (Xylol). 

Nach  diesen  einleitenden  Bemerkungen  kami  ich  in  Be- 
schreibung der  Versuche  kur%  sein. 

A.  Benzylbromid.  —  Man  erhält  das  Benzylbromid 
leicht  durch  directe  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf 
Benzylalkohol.  Da  es  mir  wesentlich  darauf  ankam,  ein 
reines  Product  unter  den  Händen  zu  haben,  so  habe  ich  zu- 
nächst aus  völlig  gereinigtem  Bittermandelöl  reinen  Benzyl- 
alkohol dargestellt.  Dieser  wurde  dann  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  von  Bromwasserstoff  vermischt,  wobei  leb- 
hafte Erwärmung  eintrat.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Flüs- 
sigkeit, um  «Ilen  Benzylalkohol  in  Bromid  umzuwandeln, 
nochmals  mit  Bromwasserstoffgas  gesätti^,  und  unter  öfterem 
Umschütteln  mehrere  Tage  sich  selbst  überlassen.  Dann 
wurde  die  untere  Schiebt,  die  aus  rauchender  Bromwasser-^ 
stoffsäure  bestand,  abgezogen,  die  obere  mit  Wasser  un^d 
Alkali  gewaschen,  über  Chlorcaitium  getrocknet  und  recti^ 
ficirt.  Schon  bei  der  ersten  Destillation  ging  Alles ,  mit  Aus^ 
nähme  eines  höchst  unbedeutenden  Rückstandes,  zwischen 
197  und  199'',5  über;   das  Sieden  begann  bei  197^  und   das 
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Thermoitieter  stiegr  sehr  rasch  auf  198^,5.  Der  bei  199^ 
überdestillirte  Antheil,  etwa  Vs  ^^  Ganten,  wurde  nochmals 
mit  Chlorcalcium  geschüttelt  und  von  Neuem  reetificirt.  Das 
Sieden  begann  wieder  bei  197^  und  die  ganze  FlOssigkeit 
destillirte  zwischen  197  und  199^,5  ober.  Ich  glaube  danach 
den  Siedepunkt  des  Benzylbromids  bei  198  bis  199^.  anneh- 
men zu  können  (oder  corrigirt  201^,5  bis  202^,5).  Ich  mufs 
übrigens  noch  erwähnen,  dafs  bei  jeder  neuen  Destillation 
des  Benzylbromids  etwas  Bromwasserstoffsäure  entweicht  und 
dafs  die  Substanz  selbst  an  der  Luft  etwas  raucht. 

Das  Benzylbromid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ;  es  besitst 
im  ersten  Moment  einen  angenehm  aromatischen  Geruch,  der 
anfangs  an  Kresse  und  bald  an  Senföl  erinnert ;  seine  Dämpfe 
reizen  dann  in  furchtbarer  Weise  zu  Thränen.  Das  spec. 
Gewicht  wurde  gefunden  :  1,4380  bei  22®  (bezogen  auf 
Wasser  von  0®). 

Das  fienzylbromid  zeigt  ausnehmend  leicht  doppelte 
Zersetzung.  Bringt  man  es  in  alkoholischer  Lösung  mit 
essigsaurem  Silber  zusammen,  so  entsteht  schon  in  der  Kälte 
rasch  Bromsilber  und  bei  gelindem  Erwärmen  ist  die  Reaction 
in  wenig  Augenblicken  beendet.  Genau  eben  so  verhält  sich 
die  alkoholische  Lösung  des  Benzylbromids  gegen  Alkohol- 
natrium oder  alkoholische  Kalilösung,  gegen  essigsaures  Kali, 
Cyankalium,  Schwefelkalium  u.  s.  w.  In  allen  Fällen  tritt 
schon  in  der  Kälte  Wirkung  ein  und  bei  gelindem  Erwärmen 
verläuft  die  Reaction  sehr  rasch. 

Am  Auffallendsten  ist  die  Einwirkung  des  Ammoniaks. 
Vermischt  man  Benzylbromid  mit  dem  doppelten  oder  drei- 
fachen Volum  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak 
in  Alkohol,  so  tritt  rasch  Erwärmung  ein  und  nach  weni- 
gen Minuten  erstarrt  die  ganze  Masse  zu  einem  Krystallbrei 
von  Tribenzylamin.  Da  dieser  schöne,  von  Cannizzaro 
ausfuhrlich  untersuchte  Körper  sehr  leicht  zu  erkennen   ist, 
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80  habe  ich  vorgezogen,  diese  werthvollen  Präparate  (Benzyl- 
amin,  salzsaures  Salz,  Platinsalz)  aufzubewahren,  statt  sie 
überflussigen  Analysen  zu  opfern. 

B.  Bromtoluol.  —  Die  Darstellung  des  Bromtoluols  ist 
oben  gelegentlich  der  Synthese  der  Toluylsäure  beschrieben 
worden<  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach  aro- 
matisch, dem  Toluol  etwas  ahnlich  riecht ;  seine  Dämpfe 
reizen  zwar  etwas,  aber  sehr  unbedeutend  zu  Thränen.  Es 
siedet  bei  182^,5  bis  183^  (corrigirt  185  bis  185^5).  Das 
spec.  Gewicht  wurde  gefunden  :  1,4109  bei  22^  (bezogen  auf 
Wasser  von  O'*). 

Wahrend  das  Benzylbromid  sehr  leicht  doppelte  Zer- 
setzung zeigt,  ist  das  Bromtoluol  im  Gegentheil  sehr  be- 
ständig. Man  kann  es  mit  einer  gesättigten  alkoholischen 
Ammoniaklösung  auf  100^  erhitzen,  ohne  dafs  Zersetzung 
eintritt.  Es  kann  ebenso,  bei  Anwesenheit  von  Alkohol,  mit 
Alkoholnatrium,  essigsaurem  Kali,  essigsaurem  Silber  und 
Cyankalium  längere  Zeit  auf  100  bis  120^  erhitzt  werden, 
ohne  dafs  Brommetall  entsteht.  Erhitzt  man  endlich  mehrere 
Stunden  lang  auf  250^,  so  werden  zwar  nachweisbare  Men- 
gen von  Bromiden  gebildet,  aber  es  findet  immer  noch  keine 
eigentliche  Zersetzung  statt.  Ob  eine  solche  bei  lang  an- 
haltendem Erhitzen  auf  höhere  Temperatüren  hervorgerufen 
werden  kann,  müssen  weitere  Versuche  lehren;  jedenfalls  ist 
die  Verschiedenheit  des  Bromtoluols  vom  Benzylbromid  hin- 
länglich festgestellt,  und  wenn  das  Bromtoluol  überhaupt 
doppelte  Zersetzung  zu  zeigen  im  Stande  ist,  so  werden  die 
aus  ihm  erhaltenen  Producte  wohl  eher  Kressolderivate,  als 
Benzylverbindungen  sein. 


über  aromatische  Verbindungen,  198 

Nachdem  jetzt  das  Bromtoluol  als  verschieden  von  dem 
Benzylbromid  erkannt  worden  ist,  verdient,  wie  es  scheint, 
das  Chlortoluol  eine  neue  Untersuchung.  Man  kann  gewifs 
nach  den  Versuchen  von  Cannizzaro  kaum  daran  zweifeln, 
dafs  das  aus  Toluol  durch  Substitution  dargestellte  Chlortoluol 
in  höherer  Temperatur  dieselben  Abkömmlinge  zu  erzeugen 
im  Stande  ist,  wie  das  aus  Benzylalkohol  dargestellte  Benzyl* 
Chlorid.  Die  absolute  Identität  beider  Körper  ist  aber  dadurch 
nicht  nachgewiesen ;  es  wäre  nämlich  nicht  gerade  undenk- 
bar, dafs  das  Chlortoluol  bei  den  in  höherer  Temperatur 
ausgeführten  Reactionen  durch  Umlagerung  der  Atome  in 
Benzylchlorid  übergeht.  Diese  Annahme  scheint  zwar  defs*- 
halb  nicht  gerade  wahrscheinlich,  weil  Ca nnizzaro*s  Ver- 
suche bei  verhältnifsmäfsig  niederen  Temperaturen  ausgeführt 
wurden,  aber  man  kann  andererseits  kaum  annehmen,  dafs 
das  von  Cannizzaro  verwendete  Chlortoluol,  weil  in  der 
Hitze  dargestellt,  gleich  von  Anfeng  von  dem  Product  ver- 
schieden gewesen  sei,  welches  Deville  früher  bereitet 
hatte,,  indem  er  Toluol  im  Dunkeln  und  in  der  Kalte  mit 
Chlor  sattigte.  Diese  Hypothese  ist  namentlich  defshalb  nicht 
zulässig,  weil  Beilstein  bestimmt  angiebt*),  die  Producte 
seien  genau  dieselben,  gleichgültig,  ob  das  Chlor  in  der 
Hitze  oder  in  der  Kälte  auf  Toluol  einwirke.  Jedenfalls  ver- 
dient der  Gegenstand  Aufklärung,  und  ich  werde,  sobald  mir 
das  Material  zur  Verfügung  steht,  diese  Untersuchung  auf- 
nehmen. Der  Theorie  nach  mufs  eigentlich  das  Chlortoluol 
verschieden  sein  von  dem  Benzylchlorid  : 

QJELja .  €Ha  G^H« .  €H,C1 

Chlortoluol  Benzylchlorid. 

Geht  man  nun  einen  Schritt  weiter  und  betrachtet  man 
die  Substanzen  von  der  Formel  :  GfU^CIa,  so  begegnet  man 


•)  Diese  ADnalen  CXVI,  388,  Anmerk. 
4iinttl.  d.  (Jhem.  o.  Pliarto.  CXXXVII.  Bd.  2.  Heft.  13 
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wiederum  Körpern,  deren  Identität  oder  Isomerie  nocli  zwei- 
felhaft ist.  Die  Theorie  deutet  die  Existenz  dreier  verschie- 
dener Verbindungen  an.  Das  aus  Toluol  durch  Substitution 
dargestellte  Bichlortoluol  sollte,  den  Analogieen  nach,  die 
beiden  Chloratome  in  der  Hauptkette  enthalten.  Im.  einfach- 
gechlorten Benzylchlorid  ist  ein  Chlor  in  der  Seitenkette, 
das  andere,  in  so  fern  es  durch  Substitution  eingeführt  wird, 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  der  Hauptkette. 

Im  Chlorbenzol  endlich  befinden  sich  beide  Chloratome 
in  der  Seilenkette  und  zwar  offenbar  an  dem  Platze,  den  der 
Sauerstoff  des  Bittermandelöls  (Benzoylhydrärs)  einnimmt. 
Man  hat  : 

Blclilortoluol  Chlorbenz jlchlorid  Chlorobenzol. 

Das  gechlorte  Benzylchlorid  ist  als  solches  noch  nicht 
dargestellt;  wenn  aber  das  Monochlortoluol  wirklich  mit 
Benzylchlorid  identisch  ist,  so  mufs  auch  das  Bichlortoluol 
mit  Chlorbenzylchlorid  identisch  sein.  Die  Frage  nach  der 
Identität  oder  Verschiedenheit  des  Bichlortoluols  und  des 
Chlorbenzols  ist  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  ge- 
wesen. Beilstein*)  hatte  beide  Körper  bestimmt  für 
identisch  erklärt;  neuere  Versuche  von  Cahours"*^*)  und 
Na quet  ***)  lassen  wohl  darüber  keinen  Zweifel,  dafs  sie 
nur  isomer,  aber  nicht  identisch  sind. 

Betrachtet  man  endlich  die  Verbindungen  von  der  Formel 
^tHöCIs  ,  so  wird  die  Anzahl  der  Körper ,  der^n  Identität 
oder  Verschiedenheit  durch  den  Versuch  festgestellt  werden 
mufs,  noch  um  einen  gröfser.    Man  hat  jetzt   die  folgenden 


*)  Diese  Annalen  CXYI,  886. 
**)  Diese  Annalen  II.  Supplementbd.  258,  806. 
•**)  Daselbst  II.  Supplementbd.  249,   258. 
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vier    durch    ihre   Bildungsweise    wenigstens    verschiedenen 
Substanzen  : 

1)  Tricblortoluol ,  durch  Substitution  aus  Toluol. 

2)  Bicblorbenzylchiorid,    als    Substitutionsproduct    von 
Benzylchlorid. 

3)  Monochlorchlorobenzol,  als  Substitutionsproduct  von 
Chlorobenzol. 

4)  Benzoesäuretrichlorid ,   durch  Einwirkung  von   PCIö 
auf  Benzoylchlorid. 

Das  Trichlortoluol  sollte,  der  Darstellung  nach,  seine 
drei  Chloratome  in  der  Hauptkette  enthalten;  während  im 
Bichlorbenzylchlorid  ein  Atom  Chlor  in  der  Seitenkelte,  die 
beiden  anderen  in  der  Hauptkette  enthalten  sind.  Wenn  das 
Chlortoluol  wirklich  mit  dem  Benzylchlorid  identisch  ist,  so 
ist  die  Identität  der  beiden  Trichloride  an  sich  nachge- 
wiesen. 

Das  Benzoesäureirichlorid  enthält  offenbar  seine  drei 
Chloratome  in  der  Seitenkette;  es  entsteht  aus  Benzoyl- 
chlorid ( GeHö  .  60C1 )  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs 
durch  Chlor,  genau  wie  das  Chlorobenzol  aus  Bittermandelöl. 
Was  nun  das  gechlorte  Chlorobenzol  angeht,  so  könnte  es 
auf  den  ersten  Blick  zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  Chlor 
in  den  Kern  oder  in  die  Seitenkette  eintritt.  Bedenkt  man 
dann  aber,  dafs  das  Bittermandelöl  (Benzoylhydrur)  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  nicht  gechlortes  Bittermandelöl  (Chlor- 
benzoylhydrur),  sondern  vielmehr  Benzoylchlorür  liefert,  so 
wird  es  wahrscheinlicher,  dafs  das  dem  Bittermandelöl  analoge 
Chlorobenzol  (Benzochlorylhydrür)  eine  entsprechende Reaction 
zeigt,  d.  h.,'  dafs  es  ebenfalls  den  noch  vorhandenen  Wasser- 
stoff der  Seitenkette  gegen  Chlor  austauscht.    Das  gechlorte 

13» 
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Cblorobenzol  und  das  Trichlorid  der  Benzoesäure  müssen  also 
identisch  sein.    Man  hat  demnach  : 

Trichlortoluol  Bichlorbenzylchlorid  Benzoesäuretricblorid 

n.  gechlortes  Cblorobenzol. 

Mit  diesen  aus  der  Theorie  herg^eleiteten  Ansichten 
stimmen  in  der  That  die  bis  jetzt  vorliegenden  Beobachtungen 
überein.  Nach  neueren  Versuchen  von  Limpricht*)  ist 
das  gechlorte  Cblorobenzol  identisch  mit  dem  Trichlorid  der 
Benzoesäure.  Das  Trichlortoluol  dagegen  besitzt  nach  Na- 
quet's  Angaben,  welchen  Limpricht  bestimmt,  abweichende 
Eigenschaften.  Ein  zweifach-gechlortes  Benzylchlorid  ist  als 
solches  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Sollte  das  Monochlortoluol  mit  dem  Benzylchlorid  wirklich 
identisch  sein,  so  fallen  die  an  Chlor  reicheren  Abkömmlinge 
beider  zusammen,  und.  es  wäre  dann  von  Interesse,  die  ent- 
sprechenden Bromderivate  zu  untersuchen,  da  nach  den  oben 
mitgetheilten  Beobachtungen  das  Monobromloluol  von  dem 
Benzylbromid  bestimmt  verschieden  ist. 


Ich  kann  diese  Mittheilungen  nicht  schliefsen,  ohne  mei- 
nem Assistenten,  Herrn  Dr.  Glaser,  für  die  werthvolle  Hülfe 
zu  danken,  die  er  mir  bei  Ausführung  der  beschriebenen 
Versuche  geleistet  hat. 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  80. 
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üeber  einige  Substitution sproducte  des 

Phenylalkohols ; 

von  Dr,  Wilhelm  Körner. 

(Am  11.  Mai  der  bolgisoheii  Academie  su  Brflfsel  auszugsweise  mit- 

getheilt.) 


Vor  Kurzem  hat  Kekule*)  eine  Theorie  entwickelt, 
welche  über  die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen 
eben  so  einfach  und  elegant  Rechenschaft  giebt,  als  sie  das 
eigenthümliche  Verhalten  dieser  Gruppe  von  Körpern  befrie- 
digend erklart 

Sammtliche  aromatische  Verbindungen  stellen  sich  hier- 
nach als  nähere  oder  entferntere  Abkömmlinge  des  Benzols 
dar,  welches  gewissermafsen  den  Grundstock  oder  Stammkern 
derselben  bildet.  Nach  diesen  Ansichten  soll  der  Wasser- 
stoff des  Benzols  vertreten  werden  können  durch  andere 
Elemente,  wie  Gl,  Br  oder  J,  und  eben  so  durch  Atom- 
gruppen,  wie  z.  B.  das  Radical  Hydroxyl,  wie  der  Wasser- 
rest HO  (das  eurht/zene  von  Laurent)  in  der  letzten  Zeit 
mehrfach  bezeichnet  worden  ist.  Man  kommt  so  zu  folgender 
Tabelle  : 


Benzol        Monobrombenzol 

€.B5(HO) 
Phenylalkohol 


Bibrombenzol 


^.HaBr, 
Tribrombenzol 


GÄBrCHO)  €eHjBr,(HO) 

Monobromphenylalk.  Bibromphenylalk. 

OÄiH^),  OeHsBrCHO), 

Brenssoatechin    Monobrombrenscat. 

€,Ha(H0)8 
Pyrogallussfture 

u.  B.  w. 


*)  BuU.  soc.  cbim.  1865,  I,  98. 
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In  allen  bromhaltigen  Abkömmlingen  des  Benzols  sollte 
zahlreichen  Analogieen  nach  das  Brom  gegen  das  Radical 
Hydroxyl  ausgetauscht  werden  können.  Aus  den  Bromderi- 
vaten des  Benzols  selbst  sollte  man  hierdurch  Phenylsäure, 
Oxyphensäure  und  Pyrogallussäure  erhalten  können ;  die 
Bromsubstitutionsproducte  der  Phenylsäure  mufsten  ebenso 
Brenzcatechin  und  Pyrogallussäure,  das  einfach *gebromte 
Brenzcatechin  Pyrogallussäure  liefern  u.  s.  w.  Versuche  in 
dieser  Richtung  liegen  bis  jetzt  verhältnifsmäfsig  wenige  vor; 
aus  Monobrom-  oder  Monochlorbenzol  hat  man  sich  bis  jetzt 
vergeblich  bemüht,  Phenylsäure  darzustellen.  Es  liegt  diefs 
wohl  nur  daran,  dafs  die  Bedingungen,  unter  denen  diese 
theoretisch  an  sich  sehr  wahrscheinliche  Umwandlung  statt- 
finden kann,  noch  nicht  ermittelt  sind.  Nach  einzelnen  hier- 
her gehörigen  Beobachtungen  scheint  es,  als  ob  eine  Um- 
wandlung in  dieser  Richtung  ziemlich  schwer  und  erst  bei 
verhältnifsmäfsig  hohen  Temperaturen  stattfindet. 

So  hat  z.  B.  Kekule*)  die  aus  Salicylsäure  erhaltene 
Chlorbenzoesäure,  wie  auch  die  nach  Peligot's  Verfahren 
dargestellte  Brombenzoesäure  durch  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat in  Salicylsäure  übergeführt.  Ebenso  hatLatitemann  **) 
gezeigt,  dafs  aus  Monojodsalicylsäure  durch  Einkochen  mit 
sehr  concentrirter  Kalilauge  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
Oxysalicylsäure ,  und  ans  Bijodsalicylsäure  bei  gleicher  Be- 
handlung Gallussäure  gebildet  werden  kann.  Derselbe 
Chemiker  hat  aufserdem  schon  beobachtet,  dafs  aus  Hono- 
jodphenylsäure  (durch  Erhitzen  von  Monojodsalicylsäure  er- 
halten) durch  Einwirkung  schmelzenden  Kalihydrats  ein 
sublimirbarer  Körper  in  äufserst  kleiner  Menge  entsteht,  den 
er  den  Eigenschaften  nach  für  Oxyphensäure  hält. 


*)  Diese  Annalen  CXVII,  159  u.  163. 
•*)  Datjelbst  CXX,  299  flF. 
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Ich  habe  mir  nun  die  Aufgabe  gestellt,  die  Bildung  von 
Brom-  und  Jodsubstitutionsproduclen  der  schon  Hydroxyl 
enthaltenden  Abkömmlinge  des  Benzols  und  deren  Ueher-. 
fährung  im  hydroxylreichere  Derivate  desselben  zu  ver- 
suchen, und  habe  es  aufserdem  für  geeignet  gehalten,  in  ein- 
zelnen  Fallen  diese  letztere  Reaction  umzukehren  oi^d  den 
Wasserrest  rückwärts  durch  Chlor  oder  Brom  zu  ersetzen. 
Der  Theorie  nach  mufs  nämlich  in  allen  hydroxylhaltenden 
Abkömmlingen  des  Benzols  ein  solcher  Austausch  möglich 
sein ,  und  man  mufs  so  schliefslich  Verbindungen  erhalten, 
die  mit  den  direct  aus  Benzol  dargestellten  Substitütionspro* 
ducten  identisch  sind,  falls  man  nicht  in  Isomerieen  fällt,  was 
die  Theorie  eben  wohl  als  möglich  voraussieht.  Ich  habe 
zunächst  wesentlich  mit  Phenylsäure  gearbeitet  und  theile  im 
Folgenden  die  wichtigsten  der  bis  jetzt  gewonnenen  Resul- 
tate mit. 

Das  Material  zu  diesen  Versuchen  verdanke  ich  der 
Güte  des  Herrn  Prof.  Donny,  der  blendend  weifse,  sehr 
schön  krystallisirte  Phenylsäure  in  beträchtlichen  Quantitäten 
mir  zur  Verfügung  gestellt  hat. 

I.     Bromsubstitutionsproducte, 

Durch  Behandlung  der  Phenylsäure  mit  Brom  ist  bis 
jetzt  nur  die  Tribrompjbenylsäure  dargestellt;  in  direct  durch 
trockene  Destillation  der  entsprechenden  Bromsalicylsäuren 
über  Baryt  ist  eine  Monobromphenylsäure  und  eine  Bibrom- 
phenyls^ure  in  nicht  völlig  reinem  Zustande  erhalten  worden. 
Die  beiden  letzteren  sind  nur  sehr  unvollständig  untersucht. 
Hdne  Versuche  fügen  diesen  Substitutionsproducten  noch 
eine  Tetra--  und  eine  Pentabromphenylsäure  hinzu,  und  zeigen 
aufserdem,  daf$  alle  direct  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Phenylsäure  zu  erhalten  sind. 
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Monobromphenylsäure.  —  Gahours»)  erhielt  diese 
Verbindung  gemengt  mit  etwas  Carbolsäure  durch  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  von  Bromsalicylsäure ,  feinem  Sande 
und  etwas  Baryt,  und  giebt  von  ihr  an,  dafs  sie  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  bilde. 

Nach  folgendem  Verfahren  erhalt  man  die  Monobrom- 
phenylsäure leicht  und  in  grofser  Menge  direct  aus  Phenyl- 
alkohoL 

160  Gewichtstheile  Brom,  das  sich  in  einem  Kolben 
befindet,  werden  mittelst  eines  Luftstromes  zum  Verdampfen 
gebracht,  und  die  so  mit  Bromdampf  gesättigte  Luft  wird 
durch  einen  zweiten  Kolben  geleitet,  der  94  Theile  Phenyl- 
säure  enthält.  Es  ist  nöthig,  die  Phenylsäure  kalt  zu  erhal- 
ten. Der  Luftstrom  läfst  sich  leicht  so  reguliren,  dafs  alles 
Brom  absorbirt  wird  und  nur  Bromwasserstoff  entweicht. 
Richtet  man  den  Apparat  so  ein,  dafs  die  Bromwasserstoff- 
säure durch  Wasser  absorbirt  wird ,  so  beobachtet  man  eine 
eigenthümliche  Erscheinung.  Das  Wasser  nämlich ,  welches 
zum  Auffangen  des  Bromwasserstoffgases  bestimmt,  wird  sehr 
bald  trübe,  und  nach  längerer  Zeit  setzt  sich  ein  weifser 
Körper  in  Flocken  und  Fäden  in  scheinbar  sehr  reichlicher 
Menge  ab.  Dieser  Körper,  der  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden 
kann,  besteht  der  Analyse  zufolge  aus  Tribromphenylsäure. 

Die  eben  beschriebene  Methode  zur  Gewinnung  der 
Monobromphenylsäure  ist  zeitraubend,  liefert  aber  fast  die 
ganze  theoretische  Ausbeute,  indem  nur  ein  dem  Gewicht 
nach  sehr  kleiner  Theil  der  Phenylsäure  in  Tri-  und  Bibrom- 
phenylsäure  übergeht.  Man  stellt  die  Monobromphenylsäure 
schneller  dar,  aber  auch  mit  gröfserem  Verlust,  wenn  man 
die  Phenylsäure  in  der  6-  bis  8  fachen  Menge  Schwefelkoh- 


*)  Aun.  ohim.  phfB.  XIII,  102. 


d€ä  PhmylalkohoU.  201 

lenstoff  auflöst  und  dieser  gut  absukfihlenden  Mischung  das 
Brom  tropfenweise  zufügt»  Der  Schwefelkohlenstoff  wird 
durch  Destillation  im  Wasserbade  möglichst  entfernt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Mono- 
bromphenylsäure  ist  noch  unrein,  enthilt  nämlich  noch  un- 
veränderte Phenylsäure,  höher  gebromte  Phenylsöuren  in  ge- 
ringer Menge,  Bromwasserstoffsaure  und  beziehungsweise 
auch  Schwefelkohlenstoff. 

Zum  Zwecke  der  Reinigung  wird  sie  in  verdünnter  Na- 
tronlauge gelöst,  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  wieder  aus- 
geflllt  und  das  niederfallende  Oel  gut  mit  Wasser  gewaschen. 
Um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten  mufs  sie  destillirt  wer- 
den, welche  Operation  im  luftverdünnten  Raum  vorzunehmen 
ist,  da  sie  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke 
partielle  Zersetzung  erleidet. 

Zur  Herstellung  des  Vacuums  habe  ich  mich  mit  bestem 
Erfolge  des  folgenden  Apparates  bedient,  der  in  vielen  Fallen 
eine  selbst  sehr  gute  Luftpumpe  ersetzen  kann,  vor  der  er 
noch  den  Vorzug  hat,  dafs  er  ohne  Weiteres  die  Destillation 
saurer  Körper  gestattet.    Vgl.  Taf.  UI. 

a.  KoUieD  zur  Aofnabme  der  zu  de«tillirenden  Flüssigkeit. 

b.  Liebig^Bohes  KÜblrobr. 

c.  Vorlage  zur  Aufnabme  dea  Destillates, 

d.  Ballon  y   in  welchem   das   Vaouum   durch  Absorption    der  im 

Apparate  enthaltenen  Kohlensäure  durch  oaustisohes  Kali 
erzeugt  wird. 

e.  Barometerrohr. 

f.  C/linder,  zur  Hftlfte  mit  Quecksilber,  zur  Hftlfte  mit  Kalilauge 

von  1,85  bis  1,4  speo.  Gew.  gefallt. 

g.  Kohlensttureapparat 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  leicht  verstandlich  : 
Man  beginnt  damit,  durch  das  Rohr  h,  welches  an  eini- 
gen Punkten  verengt  ist,  einen  Kohlensaurestrom  durch  den 
Apparat  zu  leiten.    Wenn  alle  Luft :  durch  Kohlensäure  ver- 
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drangt  ist,  was  man  daran  erkennt,  dafs  das  durch  e  aus- 
tretende Gas  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  v^ird,  so 
stellt  man  den  Cylinder  f  in  der  Art  vor,  dafs  das  Rohr  e 
beinahe  bis  aufs  Quecksilber  hinabreicht,  bläst  nun  mit  dem 
Löthrohre  das  Rohr  h  an  einer  der  verengten  Stellen  zu, 
und  erhitzt  rasch  einen  der  Theiia  des  Apparates,  um  einen 
Theil  der  darin  enthaltenen  Kohlensäure  auszutreiben.  Beim 
Erkalten  entsteht  dann  ein  luftverdunnter  Raum,  der  das 
Steigen  der  Kalilauge  im  Rohre  e  zur  Folge  hat.  Wenn 
fast  alle  im  Cylinder  enthaltene  Kalilauge  in  die  Kugel  d 
hinaufgestiegen  ist,  wird  der  Cylinder  so  weit  gehoben,  dafs 
das  Barometerrohr  ins  Quecksilber  eintaucht.  Die  Kalilauge 
absorbirt  äufserst  rasch  die  im  Apparate  enthaltene  Kohlen- 
saure ,  das  Vacuum  entsteht  in  wenigen  Augenblicken ,  und 
das  Quecksilber  im  Rohre  e  steigt  zu  einer  Hohe,  die 
750  MM.  übersteigen  kann.  Die  Kalilauge  kann  nicht  durch 
Natronlauge  ersetzt  werden. 

Die  Monobromphenylsäure  siedet  unter  22  MM.  Druck 
constant  bei  132**,  unter  9  MM.  Druck  bei  118®  ♦).  In  reinem 
Zustande  stellt  sie  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  dar,  die 
im  leeren  Räume  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist.  Bei  —  18^ 
konnte  sie  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Die  ge- 
ringste Menge  Staub  u.  s.  w.  färbt  sie  braun.  Ihr  spec. 
Gewicht  wurde  bei  30^  C.  zu  1,6606  gefunden  (Wasser  von 
0®  als  Einheit  genommen).  Sie  hat  einen  unangenehmen 
penetranten  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  dagegen 
in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol,  Aelher,  Benzol  und  Schwe- 


*)  Es  erschien  mir  von  Interesse,  den  Siedepunkt  dieser  Sfture  mit 
dem  der  Phenyleänre  zu  yergleicben.  Ich  habe  indessen  den 
Siedepunkt  der  letzteren  nicht  unter  niederem  Drucke  als  40  MM. 
bestimmen  können,  weil  das  Kühlen  unmöglich  wird.  Phenyl- 
tj^nre  siedet  bei  40  MM.  constant  bei  1020. 
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felkohlenstoff.    Auf  die  Haut  gfebracht  erzeugt  sie  äugen- 
bUcUicfa  eine  weifse  Blase. 

Analysen  : 

I.    0,4421  Grm.  gaben  0,6727  Kohlensftnre  und  0,1242  Wasser. 

0,2851  Orm.  gaben   nach  Carius*   Methode  0,2973  Bromsilber 
und  0,0071  metallisches  Silber. 

n.     0,4162   Grm.  gaben   mit  Natriomamalgam   0,4550  Bromsilber. 

Die  Formel  GeHsBrO  verlangt  ; 


berechnet 

gefunden 
I.             H. 

^6 

72 

41,61 

41,48          - 

H» 

6 

2,90 

8,12           - 

Br 

80 

46,24 

46,19        46,51 

O 

16 

9,25 

—             — 

Die  Monobromphenylsaure  vereinigt  sich  mit  Alkalien  zu 
Salzen,  die  in  Wasser  sehr  löslich  sind  und  wenig  erquick- 
liche Eigenschaften  besitzen. 

Erhitzt  man  sie  mit  der  äquivalenten  Menge  reinen  Na- 
tronhydrates und  uberschässigem  Jodäthyl  einige  Stunden 
im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100  bis  120^;  so  geht  sie  in 
den  Hethyläther  über.  Der  Monobromphenylsaure  ^  MethyU 
äther  stellt  nach  dem  Waschen  mit  Wasser ,  Trocknen  und 
Destilliren  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  dar,  welches 
atherartig  riecht,  brennend  gewürzhaft  schmeckt  und  bei 
223^  (com)  ohne  Veränderung  zu  erleiden  siedet. 

Wird  Monobromphenylsaure  mit  weingeistiger  Kalilauge 
im  zugeschmolzenen  Rohr  längere  Zeit  auf  160  bis  180^  er- 
hitzt, so  entsteht  rosolsaures  Kali. 

Ist  das  Kalihydrat  in  bedeutendem  Ueberschusse  vor- 
handen, so  wird  Phenylsäure  regenerirt. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Monobromphenylsaure  sehr 
leicht  zerstört;  trägt  man  aber  die  Verbindung  in  ein  kalt 
gehaltenes  Gemenge  von  Kalisalpeter  und  Schwefelsäure  ein, 
lifst  5  Hinuten  einwirken  und  giebt  dann  Alles  in  viel  Was- 
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ser,  so  erhält  man  neben  Brompikrin  eine  harzartige  Masse, 
die  ein  nitrirtes  Bromsubstitutionsproduct  in  unreinem  Zustande 
darstellt.  Zum  Zwecke  der  Reinigung  wird  diese  Hasse  in 
der  Kälte  mit  Kalilauge  übergössen,  wodurch  sie  sich  in  ein 
roth  gefärbtes  Kalisalz  verwandelt,  das  erst  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  hierauf  mit  etwas  Alkohol  ausgekocht,  und  end- 
lich aus  siedendem  Wasser  wiederholt  umkrystallisirt  wird. 
Das  so  entstandene  Kaliumsalz  hat  die  Zusammensetzung  : 
€üH2Br(N02)2K9.  Es  ist  wasserfrei.  Die  Analyse  gab  fol- 
gende Zahlen  : 

P,5662  Grm.  verloren  bei  \W  nur  0|0009  Wasser. 
0,5653  Grm.  gaben  0,1587  schwefelsaures  Kalium. 
0,2862  Orm.  gaben  AgBr  und  Ag. 

gefunden 


berechnet 

c. 

72         23,90 

H, 

2          0,66 

Br 

80        26,56 

N, 

28          9,80 

K 

89,2      13,04 

^6 

80         26,56 

26,49 


12,64 


Das  bromhinitrophenylsaure  Kalium  bildet  aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt  prachtvolle  grün  metallisch  glänzende 
lange  Nadeln,  die  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  Murexid  haben. 
Das  Salz  zeigt  ein  sehr  lebhaftes  Farbenspiel  von  Grün  in 
Braunroth.  Beim  Erhitzen  verpufft  diese  Verbindung,  doch 
viel  schwächer  als  pikrinsaures  Kalium.  In  kaltem  Wasser, 
kaltem  oder  kochendem  Weingeist  ist  es  sehr  wenig  löslich; 
in  kochendem  Wasser  löst  es  sich  reichlicher,  beim  Erkalten 
fast  vollständig  wieder  anschiefsend. 

Versetzt  man  eine  hoifse  wässerige  Lösung  dieses  Salzes 
mit  Salzsäure  und  läfst  langsam  erkalten,  so  erhält  man  gold- 
gelbe lange  Nadehi  der  Brombinürophenylaäure. 

Diese  Säure  schmilzt  bei  78^,  ist  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen unverändert  flüchtig,  färbt  die  Haut  erst  gelb ,   später 
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roth.  An  der  Luft  liegend  färbt  sie  sich  (durch  Ammoniak?) 
bald  jroth.  Sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
ziemlich  löslich  in  siedendem,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  in 
sehr  glanzenden  Nadeln  anscbiefst« 

Diese  Söare  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Bi- 
nitrobromphenybäure  von  Laurent  *),  welche  dieser 
Chemiker  durch  Behandlung  der  Binitrophenylsaure  mit  Brom 
erhielt.  Ob  beide  Säuren  identisch  oder  aber  nur  isomer 
sind,  wage  ich  für  den  Augenblick  noch  nicht  zu  entschei- 
den; doch  bin  ich  geneigt,  sie  für  verschieden  zu  halten. 

Das  Kaliumsalz  der  Binitrobromphenylsäure  enthalt  nach 
Laurent  2Molecule  H^O  und  stellt  gelbe  lange  Blätter  dar, 
während  das  Kaliumsalz  der  Brombinitrophenylsäure  nur  was- 
serfrei erhalten  werden  konnte. 

Bibromphenylsäure.  —  Die  Bibromcarbolsäure  bildet 
nach  Cahours**),  der  sie  durch  Destillation  von  Bibrom- 
salicylsäure  über  Sand  und  Baryt  erhielt,  ein  in  der  Kälte 
krystallisirendes  Oel.  lieber  die  Eigenschaften  dieses  Körpers 
hat  er  weitere  Angaben  nicht  gemacht. 

Zur  Gewinnung  der  Bibromphenylsäure  wird  Monobrom- 
phenylsäure  oder  Phenylsäure  in  derselben  Weise  mit  der 
erforderlichen  Menge  Brom  behandelt,  wie  diefs  für  die 
Monobromphenylsäure  beschrieben  ist.  Das  Product  wird  im 
luFtverdünnten  Räume  destilllrt  und  die  unter  il  MM.  Druck 
bei  154^  äbergehende  Parthie  gesondert  aufgefangen. 

Man  erhält  so  die  Bibromphenylsäure  als  eine  blendend 
atlasglänzende  Krystallmasse ,  die  bei  40^  schmilzt  und  sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  umsublimirt.  Sie  besitzt 
einen  schwachen,  aber  sehr  unangenehmen  und  äufserst  an- 


•)  Rev.  scient  VI,  65. 
•*)  a.  a.  0. 
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haftenden  Geruch.  Kleider  und  Haare  werden  auf  sehr  lange 
Zeit  davon  imprägnirt.  Unter  gewöhnlichem  Drucke  ist  sie 
dem  gröfsten  Theile>  nach  unzersetzt  fluchtig;  im  luftver- 
dunnten  Räume  läfst  sie  sich  bis  zum  letzten  Tropfen  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Sie  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Was- 
ser, dagegen  äufserst  löslich  in  Alkohol,  Äether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff. 

0,4406  Grm.  gaben  nach  Carlas*  Methode  0,6527  Bromsilber  und 
0,0028  metallisches  Silber. 

Diefs  giebt  63,45  pC.  Brom ;  Bibromphenylsaure  verlangt  63,49  pC. 

Erwärmt  man  Bibromphenylsaure  mit  der  genau  erfor- 
derlichen Menge  reinen  Aetzkali's  (dessen  Wassergehalt  man 
kennt)  und  einigen  Tropfen  Wasser  gelinde  und  läfst  erkal* 
ten,  so  erhält  man  weifse  schöne  Warzen  von  bibromphenyl^ 
saurem  Kalium^  die  sehr  zerfliefslich  sind. 

Schmilzt  man  äquivalente  Mengen  Bibromphenylsaure 
und  Aetznatron  mit  überschüssigem  Jodmethyl  in  ein  Rohr 
ein  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  100  bis  120^,  so  scheiden 
sich  reichliche  Mengen  von  Jodnatrium  aus  und  es  entsteht 
der  Methyläther  der  Bibromphenylsaure,  Durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Rectificiren  ist  er  leicht  rein  zu  erhalten. 
Er  siedet  bei  272^  und  schmilzt  bei  59^  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  er  in  perlglänzenden  Schuppen.  Durch  Schmelzen, 
theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgiefsen  des  Flüssigen  er- 
hält man  mit  Leichtigkeit  halbzoUgrofse  durchsichtige  rhom<» 
bische  Tafeln  von  aufserordentlichem  Glänze.  Aus  Jodäthyl 
oder  Jodmethyl  wird  er  durch  Erkalten  in  derselben  Form 
erhalten.  Dieser  Körper  ist  identisch  mit  dem  von  Ca- 
hours*)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anisol  erhaltenen 
BibromanisoU     Cahours  giebt  den  Schmelzpunkt  zu  54^ 


*)  Ann.  chim.  phys.  X,  856 ;  diese  Annalen  LH,  830. 
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Die  Bibromphenylsaure  wird  durch  Salpetersäure  leicht 
in  Pikrinsäure  übergeführt.  Tragt  man  aber  in  ein  kalt  zu 
haltendes  Gemenge  von  Kalisalpeter  und  Schwefelsäure  Bi- 
bromphenylsäure  ein  und  giefst  das  Gemenge  nach  5  Minuten 
in  viel  Wasser,  so  erhält  man  Bibromnilrophenylsäure  als 
orangerothe  Masse.  Ein  Theil  der  Bibromphenylsäure  liefert 
hierbei  Brorapikrin. 

Die  rohe  Säure  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  welchem 
sie  äufserst  schwer  löslich  ist,  und  aus  siedendem  Weingeist 
umkrystallisirt.  Sie  schiefst  beim  Erkalten  fast  vollständig  in 
schmutzig  gelben  Warzen  an.  Diese  Säure  ist  noch  nicht 
vollständig  rein.  Man  führt  sie  in  das  Kaliumsalz  über,  wel- 
ches in  kaltem  Wasser  aofserordentlich  schwer  löslich,  in 
kochendem  Wasser  viel  leichter  und  in  Weingeist  noch 
leichter  löslich  ist. 

Aus  Wasser  durch  Erkalten  krystallisirt,  stellt  sich  das 
bibroainitrophenylsaure  Kalium  in  prachtvollen ,  scharlach- 
rothen  Nadeln  dar,  die  in  gewisser  Richtung  angesehen  gold- 
gelben Metallglanz  zeigen;  aus  Weingeist  erhält  man  durch 
freiwilliges  Verdunsten  viel  dunkler  rothe  garbenförmig  grup- 
pirte  Nadeln,  die  grünen  Metallglanz -besitzen.  Die  wässerige 
und  weingeistige  Lösung  dieses  Salzes  ist  roth.  Das  Salz 
ist  wasserfrei. 

Analysen  : 

0)4302  Grm.  verloren  bei  100^   nur  0,0011  Wasser,   entsprechend 
0,2  pC. 

0,4291  6rm.  gaben  0,1091  schwefelsaures  Kalium. 

0,2296   Grm.    gaben    0,2478  Bromsilber   und    0,0054   metallisches 
Silber. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefund< 

€« 

72 

21,40 

— 

H. 

2 

0,60 

— 

Br, 

160 

47,73 

47,65 

N 

14 

4,15 

K 

89,2 

11,69 

11,65 

^a 

48 

14,43 

— 
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Die  heirse  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  läfst  auf  Zn- 
satz von  Salzsäure  (Salpetersäure  ist  nicht  anwendbar,  weil 
sie  die  Säure  sogleich  zerstört)  die  BibromnUraphenylsäure 
als  blafsgelbes  Pulver  ausfallen,  das  in  Wasser  ausnehmend 
schwer  löslich  ist.  Durch  Umkrystallisiren  ans  Weingeist 
erhält  man  sie  in  grofsen  Prismen,  die  bei  119^  schmehen, 
sich  leicht  sublimiren  lassen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
ohne  Zersetzung  destillirt  werden  können.  Auch  mit  Was- 
serdämpfen ist  sie  fluchtig,  so  dafs  sie  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Eindampfen  nicht  erhalten  werden  kann.  Sie 
färbt  die  Haut  gelb. 

0,2900  Grm.  gaben  0)8598  Bromsilber  und  0,0063  metalliacbes 
Silber.  Diefs  entspriebt  53,69  pC.  Brom.  Die  Bibromnitro- 
pbenylstture  verlangt  53,87  pC. 

Durch  Vermischen  verdünnter  Lösungen  von  bibrom- 
nitrophenylsaurem  Kalium  und  Chlorbaryum  erhält  man  das 
Baryumsalz  als  orangerothen  Niederschlag.  Nimmt  man  die 
Fällung  heifs  vor  und  sind  die  Lösungen  sehr  verdünnt,  so 
erhält  man  das  Salz  in  kleinen  Nädelchen  krystailisirt.  Das 
Silbersalz  ist  ein  braunrother  Niederschlag,  der  die  gröfste 
Aehnlichkeit  mit  neutralem  chromsaurem  Silber  hat. 

Der  Methyläiher  der  Blbromnitrophenylsäure  bildet  sich 
durch  Uebergiefsen  des  Bibromphenylsäuremethyläthers  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure.  Nach  kurzer  Zeit  findet 
Lösung  statt.  Wasser  fällt  aus  dieser  Auflösung  den  nitrirten 
Aether  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
wird  er  leicht  in  langen  farblosen,  fast  diamantglänzenden 
Nadeln  erhalten.  Er  ist  sehr  beständig  und  wird  durch 
weingeistige  Kalilösung  erst  durch  langes  Sieden  verseift. 

TribromphenyUäure.  —  Die  Tribromphenylsäure  ist  das 
am  Besten  gekannte  Glied   unter  den  Bromsubstitutionspro- 


des  Phenylalkohols.  209 

ducten  der  Phenylsöure.  Laurent*)  erhielt  sie  1841  durch 
Behandlung  von  Carbolsäure  mit  überschüssigem  Brom,  Ca- 
hours**)  durch  trockene  Destillation  der  Tribromsalicyl- 
saure  über  Baryt,  und  endlich  Er d mann  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Indigblau  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Man 
erhalt  sie  am  Leichtesten  durch  Eintropfen  von  Brom  in  Phenyl* 
saure,  indem  man  anfangs  abkühlt  und  gegen  das  Ende  hin 
die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwarmen  unterstützt.  Beim 
^kalten  entsteht  eine  sehr  feste  krystallinische  Masse  von 
gelblicher  Farbe.  Dieselbe  wird  in  siedendem  Weingeist 
gelöst,  filtrirt  und  durch  Erkalten  krystalUsirt.  Man  wirft 
auf  ein  Filter,  prefst  aus,  löst  in  viel  heifsem  Weingeist  und 
fugt  dieser  Lösung  so  viel  Wasser  su,  dafs  eine  permanente 
Fallung  noch  nicht  entsteht.  Die  Tribromphenylsaure  schei- 
det sich  beim  Erkalten  in  haarfeinen  sehr  langen  Nadeln  aus. 
Sie  ist  weifs,  hat  Seidenglanz,  schmilzt  bei  95^  und  ist  leicht 
sublimirbar.  Die  Saure  ist  fast  geruchlos,  sehr  löslich  in 
Weingeist,  kaum  löslich  in  Wasser.  Mit  Basen  bildet  sie 
Salze,  die  zum  Theil  gut  krystallisirbar  sind. 

0,1861  Onn.  gaben  0,2926  Bromsilber  nnd  0,0129  metalliacheB 
Silber.  Diei^  entspricbt  72,06  pC  Brom.  Tribromphenyl- 
saure verlangt  72,15  pC. 

Tetrabromphenyhäure.  —  Erhitzt  man  Tribromphenyl- 
saure mit  emem  Molecul  Brom  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  längere  Zeit  auf  170  bis  180^ ,  so  verschwindet  die 
Farbe  des  Broms.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweichen 
SUröme  von  Bromwasserstoff  und  in  der  Röhre  bleibt  eine 
stark  gefärbte  krystallinische  Masse,  die  ein  neues  Bromsub- 
stitutionsproduct  der  Phenylsäure  darstellt.  Da  diese  Säure 
sich  nur  sehr  schwer  reinigen  läfst,   so  ist  es  nöthig,  reine 


•)  Ann.  chim.  phys.  III,  211;  diese  Annalen  XLin,  212. 
••)  a.  a.  O. 

Aaiül.  d.  Obern,  a.  Pharm.  CXXXVII.  Bd.  8.  Hett.  14 
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Tribromphenylsaura  anzuwenden  und  das  Erhitzen  so  lange 
zu  wiederholen,  als  noch  Bromwasserstoff  gebildet  wird.  Das 
Product  wird  gepulvert  mit  Wasser  gewaschen  und  so  lange 
au^  Weingeist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt, 
bis  es  fast  farblos  erscheint.  Man  beseitigt  beim  Umkrystal- 
lisiren  die  erste  und  letzte  Portion,  und  unterwirft  schliefslich 
den  Theil  von  mittlerer  Löslichkeit  der  Sublimation.  Die  so 
gewonnene  Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  vierfach-ge- 
bromten  fhenylsäure.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  dem 
sie  sehr  löslich  ist,  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die 
bei  120^  schmelzen  und  bei  dieser  Temperatur  bereits  subli* 
miren.  Sehr  geringe  Mengen  von  Trlbromphenylsaure  er- 
niedrigen den  Schmelzpunkt  bedeutend. 

0,2218  Grm.  gaben  nach  Carius'  Methode  0,3938  Bromsilber  and 
0|0075  metalljscheB  Silber.  Hieraus  berechnet  sich  der  Brom- 
gehalt zu  78,12  pC.  Die  Tetrabromphenylstture  enthält 
78,05  pC.  Brom. 

P^tubromphenylsäure.  t-  Durch  Erhitzen  der  vorigen 
Verbindung  oder  von  Tribromphenylsaure  mit  überschüssigem 
Brom  während  mehrerer  Tage  auf  210  bis  220  im  zuge- 
schmotzenen  Rohr  erhält  man  eine  sehr  schön  krystallisirte 
Masse  neben  verflüssigter  Bromwasserstoflsaure.  Beim  Oeff- 
nen  entweicht  die  letztere  und  nimmt  ziemUch  das  etwa  noch 
vorhandene  Brom  mit  fort.  Die  Masse  wird  gepulvert  und 
wiederholt  aus  siedenden;^  Schwefelkohlenstoff  urokrystallisirt. 
Sie  ist  weniger  sehr  schwer  als  vielmehr  sehr  träge  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  Alkohol  löslich.  Aus  der  alkoholi* 
sehen  Lösung  erhält  man  lange  concentrisch  gruppirte  Nadeln; 
aus  Schwefelkohlenstoff  schiefst  die  Verbindung  in  sehr 
grofsen  diamantglänzenden  Nadeln  an.  Sie  schmelzen  bei 
225^  und  sublimiren  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in 
schneeartigen  Flocken  oder  farrnk^autartigea  Blättcheo.  Die 
alkoholische    Lösung    reagirt    sauer.      Hit   Basen    giebt  sie 
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schwer  lösliche  Salze ;   die  ich   für  den  Augenblick  nicht 
weiter  untersucht  habe. 

0^464  Grm.  gaben  nach  CariuB*  Methode  1,0811  Bromsilber  und 
0,0118  metallifloheB  Silber.  Hieraus  berechnen  sich  81,88  pC. 
Brom.    Pentabromphenylalkohol  enthält  81,79  pC 

Erwärmt  man  Pentabromphenylsaure  mit  starker  Salpeter- 
saure,  so  färbt  sie  sich  roth,  löst  sich  gröfstentheils  auf,  und 
nach  Beendigang  der  ziemlich  sturmischen  Reaction  erhalt 
man  gelbe  krystallinische  Schuppen,  die  sich  durch  Wasser- 
Zusatz  noch  vermehren.  Nimmt  man  die  Einwirkung  in  einer 
Retorte  vor,  so  geht  eine  reichliche  Menge  von  Brompikrin 
über.  Der  Retorteninhalt  wird  auf  ein  Filter  geworfen ,  mit 
Wasser  gewaschen  und  mehrmals  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Er  besteht  jetzt  aus  goldglänzenden  Blätt- 
chen, die  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  Jodblei  haben.  In 
gelinder  Wärme  sublimirt  diese  Verbindung  in  blafsgelben 
Füttern.  Folgenden  Analysen  nach  ist  dieser  Körper  Nichts 
anderes  als  Bromanil. 

0,3456  Grm.  gaben  0,2146  Kohlensäure  und  0,0026  Waaser,  ent- 
sprechend 16,91  pC.  G  nnd  0,06  pC.  H. 

0,2861  Orm.  gaben  0,4996  &romsiIber  und  0,0029  metaUisches 
8über. 

Diefa  macht  auf  100  : 

berechnet  gefunden 

€«  16,98  16,91 

Br4  75,50  76,27 

O,  7,60  - 

Man  bekommt  hiernach  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Pentabromphenylsaare  dieselben  Endproducte,  welche 
Stenhouse  bei  Behandlung  von  Pikrinsänre  mit  überschüs- 
sigem Brom  erhielt. 

n.     Jodsubßtüuiionsproducie. 

Da  es  mir  wesentlich  um  die  Bildung  von  Hydroxyl- 
derivaten  zu  thun  war,  so  habe  ich  mich  nach  einer  Methode 

14» 
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amgesehen ,  die  Jodsubstitutionsproducte  leicht  herzustellen, 
weil  ich  besonders  von  diesen  ein  günstiges  Resultat  er- 
wartete, indem  diese  nämlich  im  Allgemeinen  den  Austausch 
des  Haloides  gegen  andere  Elemente  und  Atomgrappen  leich- 
ter gestatten,  als  die  analogen  Brom-  oder  Chlorverbindungen. 
Die  Jodsubstitutionsproducte  der  Phenylsäure  sind  bis  jetzt 
verhältnifsmäfsig  wenig  untersucht.  Die  Trijodphenylsaure 
ist  von  Lautemann  *)  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
der  Jodsalicylsäuren  erhalten  worden,  die  Monojodphenyl- 
säure  erhielt  derselbe  Chemiker  unrein  und  in  geringer 
Menge  als  Zersetzungsproducl  der  Monojod^alicylsäure.  Nach 
Schützenberger  ^^)  entsteht  Monojodphenylsaure  neben 
Bijodphenylsäure  bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Phenyl- 
alkohol  ^*^).  Dafs  bei  der  von  Lautemann  angewandten 
Reaction  die  Substitution  nicht  bei  directer  Einwirkung  des 
Jodes  erfolgt,  dafs  vielmehr  die  Jodsubstitutionsproducte  erst 
bei  dem  zur  Reinigung  in  Anwendung  gebrachten  Verfahren 
(Behandlung  mit  Kalilauge  und  Salzsäure)  entstehen ,  ist  von 
Kekule  nachgewiesen  worden.  Dieselben  Bemerkungen 
sind  offenbar  auch  auf  das  Verfahren  von  Schützenber- 
ger  anwendbar.  Das  eigentliche  Product  entsteht  erst  bei 
der  späteren  Behandlung  mit  Alkali  und  Säure,  während  bei 
der  directen  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Phenylalkohol  be- 


*)  Diese  Annalen  CXX,  299  ff. 

**)  Th^ses  pr^sent^es  k  la  facult^  des  sciences  de  Paris  (Strassbourg 
1863),  p.  50. 

***)  Seit  Beendigung  dieser  Arbeit  hat  Schützenberger  weitere 
Angaben  über  Gewinnung  von  TrijodphenylsRure  aus  Phenyl- 
alkohol und  Chlorjod  gemacht,  die  dem  bisher  Bekannten  nichts 
Wesentliches  zufügen.  Aufserdem  erhielt  P.  Griefs  durch  Zer- 
setzung des  aus  Jodanilin  erhaltenen  Diazojodbenzols  eine  Mono- 
jodphenylsfture,  die  er  als  fest  und  krystallisirbar  beschreibt.  8ie 
ist  yielleicht  nur  isomer  mit  dem  tou  mir  erhaltenen  Substitu- 
tionsproduct. 
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trächtliche  Mengen  von  Jod  in  Freiheit  gesetzt  werden ,  wie 
diefs  auch  Schutzenberger  bereits  beobachtet  hat. 

Ich  will  übrigens  bei  der  Gelegenheit  noch  erwähnen, 
dafs  die  von  Laute  mann  angewandte  Methode  bereits  vor 
langer  Zeit  von  Piria^)  in  einem  ganz  ahnlichen  Falle  benutzt 
worden  ist.  Piria  erhielt  nämlich,  als  er  Mononitrosalicyl- 
säure  mit  Jod  und  Kalilauge  behandelte,  Bijodnitrophenyl- 
saure. 

Directe  Bildung  von  Jodphenylsauren  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Phenylsaure  konnte  nach  dem,  was  Kekule**) 
über  die  Einwirkung  von  JodwasserstofTsaure  auf  Jodsubsti- 
tutionsproducte  veröffentlicht  hat,  nicht  wohl  erwartet  werden; 
dagegen  machten  es  die  Angaben  desselben  Forschers  über 
die  Bildung  der  Jodsalicylsäuren  in  hohem  Griade  wahrschein- 
lich, dafs  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Jod  und  Jod- 
säure,  gleichgültig  in  welchen  Bedingungen,  auf  Phenylalko- 
hol  Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Jod  erfolgen  würde. 
Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  vollkommen  bewahrheitet. 

Monojodphenyhäure,  —  Zur  Darstellung  der  Monojod- 
phenylsaure  läfst  man  Jod  und  Jodsäure  bei  Gegenwart  von 
uberschässigem  Alkali  in  verdünnter  Lösung  auf  Phenylsaure 
einwirken. 

Jod ,  Jodsäure  und  Phenylalkohol  werden  in  den  durch 
folgende  Gleichung  angegebenen  Verhältnissen  angewandt  : 

Man  löst  vortheilhaft  zuerst  das  Jod  und  die  Jodsäure 
in  sehr  verdünnter  Kalilauge  auf,  fügt  die  Phenylsaure  hinzu 
und  säuert  dann  das  Ganze  unter  stetem  Umrühren  und  nach 
und  nach  mit  verdünnter  Salzsäure  an.  Hierdurch  fällt  ein 
stark  gefärbtes  Oel  zu  Boden,    welches  hauptsächlich   aus 


*)  Compt.  rend.  de  TAcad.  XVII,  187  (1843). 
♦*)  Diese  Annalen  CXXXI,  221  ff. 
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Monojodphenylsaure  besteht,  zugleich  aber  auch  schon  Tri* 
jodpbenylsäure  enthält.  Dieses  Oel  wird  zuerst  mit  Wasser 
gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  Wasser,  dem  etwas 
Weingeist  zugesetzt  ist,  ausgekocht,  wodurch  die  Trijod- 
phenylsäure  gelöst  wird.  Uas  zurückbleibende  Oel  wird 
abermals  in  sehr  verdünntem  Kali  gelöst  und  durch  Salzsaure 
abgeschieden.  Es  fällt  dann  fast  farblos  aus.  Es  erstarrt 
bei  Winterkälte.  Es  riecht  stark  und  äufserst  unangenehm. 
Mit  Alkalien  vereinigt  es  sich  zu  Salzen,  die  in  den  concen- 
trirten  Lösungen  der  Alkalien  unlöslich  sind.  Kohlensäure 
zersetzt  diese  Salze.  Salpetersäure  scheidet  daraus  sehr 
schnell  Jod  aus.  Mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure  in  der- 
selben Weise  behandelt,  wie  dies  für  die  Monobromphenyl- 
säure  angegeben  ist,  liefert  sie  ein  krystallisirbares  Nitropro-- 
duct;  dach  wird  immer  ein  grofser  Theil  durch  Ausgabe 
von  Jod  zerstört. 

Trijodphenylaäure.  —  Die  Phenylsäure  hat  besondere 
Neigung^  diese  Verbindung  zu  erzeugen,  so  dafs,  wie  schon 
bei  der  Monojodphenylsaure  erwähnt,  bei  Darstellung  der 
letztgenannten  Verbindung  gleichzeitig  Trijodpheiiylsäure  ent- 
steht. Man  erhält  sie  genau  wie  die  Monojodphenylsaure, 
nur  müssen  selbstverständlich  die  Quantitäten  der  anzuwen- 
denden Materialien  geändert  werden.  Beim  Ansäuern  mit 
Salzsäure  scheidet  sich  die  Trijodphenylsäure  als  grauweifse 
flockige  Masse  aus.  Sie  wird  durch  Umkryslallisiren  aus 
50  procentigem  Weingeist  gereinigt.  So  erhalten  krystalli- 
sirt  sie  manchmal  in  kleinen  verfilzten  farblosen  Nadeln, 
zuweilen  in  sehr  grofsen  plattgedruckten  Nadeln,  ähnlich 
wie  Benzoesäure.  Sie  hat  namentlich  in  der  letzten  Form 
einen  sehr  hohen  Glanz.  Sie  schmilzt  bei  156^  und  zer- 
setzt sich  bei  der  Sublimation.  Ihr  Geruch  ist  schwach, 
unangenehm  und  sehr  anhaftend. 
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0,6101   Grm.    gaben    0,9109   Jodsilber.      Hieraiü   bereebtten   äiöh 
80,67  pC.  Jod.     Trijodphenylsäure  enthttlt  80,7  pC.  Jod. 


III.     Sttbstitutionsproducte  der  Phenj^häure,    ivekhe  dae 

Radical  Ehfdroxyl  enthalten. 

Ich  habe  bereits  oben  erwähnt,  dafs  Lautemann  beim 
Einkochen  von  Jodphenylsäure  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge  und  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  einen  Körper  erhielt, 
den  er  seinen  Eigenschaften  nach  als  Brenzcatechin  erkannte. 
Lautemann*)  giebt  darüber  Folgendes  an  : 

^Es  ist  mir  auch  gelungen,  Brenzcatechin  aus  der  Jod- 
phenylsäure zu  erhallen,  dadurch,  dafs  ich  diese  mit  Kalilauge 
in  derselben  Weise  behandelte,  wie  ich  diefs  für  die  Mono- 
jodsalicylsäure  beschrieben  habe.  Selbstverständlich  konnten 
die  so  gebildeten  Mengen  nur  sehr  geringe  sein,  da  das 
Brenzcatechin,  das  fast  eben  so  empfindlich  gegen  Kali  wie 
Pyrogallussäure  ist,  hier  unter  für  sein  Bestehen  so  ungünsti- 
gen Bedingungen  gebildet  wird.  Ich  habe  das  so  dargestellte 
Brenzcatechin  an  i^einem  Yerhalteh'  g'egen  Eisehchlorid',  sal- 
petersaures Silber  und  an  seitiei^  Ki^yistallform  erlianni.^ 

Die  nachfolgend^  beschriebenen  Versuche  zeigten,  dafs 
diese  Umwandlung  durchaus  nicht  so  schwierig*  ist,  und  sie 
beweisen  aufserdem,  dafs  neben  dem  Brenzcatechin  zugleich 
auch  Hydrochinon,  und  zwar  in  überwiegendlsr  Menge,  ent- 
steht. In  welohier  Weise  die  Bildung  von  Hydrochinon  neben 
Brenzcatechin  zu  interpretiren  ist,  lasse  ich  fui'  deil' Augen- 
blick unentschieden-^!  und  erinnere  jetzt'  nur  daran ,  dafs  dar 
gleichzeitige  Auftreten  dieser  beiden  Verbindun^^en'  schov 
von  mehreren  Chemikern  beobachtet  worden  ist. 

Trägt  man  Monojodphenylsäure  in  schmelzendes  Aetzkali, 
dem  so  viel  Wasser   zugesetzt  ist,   dafs  die  Mischung  einen 


0  a.  a.  o. 
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Schmelzpunkt  von  165^  zeigt  *),  so  tritt  fast  momentan  alles 
Jod  ans  der  Verbindung  aus  und  wird  durch  das  Radical 
Hydroxyl  ersetzt.  Wenn  eine  kleine  Probe,  in  verdünnte 
Salzsäure  gegossen,  keine  Jodphenylsäure  mehr  abscheidet, 
ist  die  Reaction  beendet,  und  man  giefst  dann  den  Inhalt 
des  Gefäfses  in  verdünnte  Salzsäure,  filtrirt  die  saure  Lösung 
und  schüttelt  sie  mit  Aether.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  bleibt  eine  braun  gefärbte  Krystallmasse  zurück,  die 
sich  durch  Auspressen  schon  ziemlich  entfärbt.  Der  Prefs- 
kuchen  wird  in  Wasser  gelöst,  von  einer  ölartigen  Substanz 
durch  ein  benetztes  Filter  befreit,  und  ist  dann  durch  Um* 
krystallisiren  leicht  farblos  zu  erhalten.  Diese  Krystalle 
bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Hydrochinan  und  Brenz- 
catechin.  Diese  beiden  Körper  werden  leicht  dadurch  von 
einander  getrennt,  dafs  man  die  verdünnte  wasserige  Lösung 
mit  Bleizucker  fällt. 

Das  Brenzcatechin  bildet  unlösliches  Brenzcalechinblei, 
das  Hydrochinon  bleibt  in  Lösung.  Ein  Ueberschufs  von 
essigsaurem  Blei  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  weil  das  Brenz- 
catechinblei  darin  nicht  unlöslich  ist. 

Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Was- 
ser vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Durch 
Eindampfen  der  vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Lösung  bei 
sehr  gelinder  Wärme  erhält  man  Krystalle  von  Oxyphen- 
säure.  Sie  färbte  Eisenchlorid  dunkelgrün,  reducirte  salpeter- 
saures Silber  kalt  und  färbte  sich  mit  Kali  an  der  Luft  grün. 
Sie  schmilzt  bei  107^  Die  Analyse  derselben  fährte  zu 
folgenden  Zahlen  : 

0,8874   Grm.   lieferten   mit   Kupferozyd   im    Bauerstoffstrome   T«r^ 
bräunt  0,8086  Kohlensaure  und  0,1707  Wasser. 


' 


.*)  Das  Aetzkali   des  Handels  schmilst  hftnfig  unter  165®.     Es  mufs 
dann  selbstyerstllndlich  noch  eingekocht  werden. 
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berechnet 

gefunden 

€. 

65,46 

65,80 

H. 

5,46 

5,69 

^» 

29,09 

— 

Durch  Bebandlungp  der  vom  Brenzcatechinblei  abfiltrirten 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  Filtriren  und  Eindampfen 
erhält  man  reichliche  Mengen  eines  anderen  Körpers,  der 
sich  der  Analyse  und  seinen  Eigenschaften  nach  als  Hydro- 
chinon  ausgewiesen  hat. 

Der  Schmelzpunkt  desselben  wurde  zu  165^  gefunden. 
Er  färbte  Kalilauge  braun,  reducirte  kalt  salpetersaures  Sil- 
ber. Ich  habe  mich  auch  von  seiner  Ueberführbarkeit  in 
gränes  Hydrochinon  überzeugt.  Die  Ausbeute  an  Hydro- 
chinon  ist  äufserst  beträchtlich. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

0,2240  Orm.  gaben  0,1128  Wasser  und  0,6860  Kohlens&ure. 

berechnet  gefunden 

€«  66,46  66,28 

H«  6,46  6,60 

O,  29,09  — 

IV.     Bromide  der  gebromten  Phenylaäuren. 

Die  Ersetzung  von  Hydroxyl  durch  Halogene  ist  seit 
Gerhardt  bekannt.  Ich  habe  einige  Versuche  in  der  Rich- 
tung angestellt,  die  ich,  obgleich  sie  nicht  völlig  abgeschlos- 
sen sind,  dennoch  hier  einschalten  will*  Es  lag  ursprünglich 
im  Plane,  diesen  Versuchen  eine  gröfsere  Ausdehnung  zu 
geben,  und  namentlich  die  Producte  mit  den  durch  directe 
Substitution  aus  Benzol  erhaltenen  Producten  zu  vergleichen. 
Dieser  Gegenstand  ist  in  der  Zwischenzeit  von  Mayer  auf- 
genommen worden  *)• 


•)  Vgl  S.  219  ff. 
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Wird  Monobrompheiiylsäure  mit  Pentabromphosphor  be- 
handelt, so  können  je  nach  Umständen  verschiedene  Producte 
entstehen.  Erhitzt  man  nämlich  längere  Zeit  sehr  gelinde, 
so  verhält  sich  der  Fünffach -Bromphospbor  wie  Dreifach- 
Bromphosphor  und  freies  Brom.  Das  Brom  wirkt  substituirend 
auf  die  Phenylsäure  ein  und  der  Dreifach  -  Bromphosphor 
bleibt  unangegriffen  : 

OeHfiBrO  +  PBr,  =  0eH4Br,O  +  HBr  +  PBr». 

Erhitzt  man  aber  gleich  von  Anfang  lebhaft,  so  erhält 
man  neben  Bromwasserstoffsäure  und  Phosphoroxybromid  ein 
Gemenge  verschiedener  Bromsubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols, die  ich  ihrer  geringen  Menge  wegen  nicht  weiter  tren- 
nen konnte. 

Aus  Tribromphenylsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Phosphorpentabromid  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung des  Qundribrombenzoh ,  neben  Bromwasserstoffsäure 
und  Phosphoroxybromid.  Nach  dem  Waschen  mit  Kalilauge 
und  Wasser  wird  es  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  aus  dem 
es  in  langen  glänzenden  Nadeln  anschiefst.  Dieses  Product 
scheint  von  dem  direct  dargestellten  Quadribrombenzol  ver- 
schieden zu  sein;  wenigstens  zeigte  es  nach  sehr  vielfachem 
Umkrystallisiren  und  Sublimiren  immer  einen  Schmelzpunkt 
von  96^ ,  während  sein  Isomeres  einen  sehr  beträchtlich 
höheren  Schmelzpunkt  besitzt. 

Die  Analyse  gab  : 

0,8924  Grm.  lieferten  0,7209  Bromsilber  und  0,0185  metallisches 
Silber.  Diefs  entspricht  81,02  pC.  Brom.  Pas  Quadribrom- 
benzol enthftlt  Bf  ,22  pC. 


Diese  Arbeit  wurde  in  Prof.  Kekul^'s*  Laboraloriuni' 
ausgeführt.  Möge  es  mir  gestattet  sein ,  meinem  hochver- 
ehrten Lehrer  für  den   mir  in  reichem  Mafse  zu  Theil  ge- 
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wordenen  Rath,  sowie  für  die  Bereitwilligkeit,  mit  der  sein 
Laboratorium  seit  langer  Zeit  mir  zur  Verfugung  gestellt 
war,  meinen  bleibenden  Dank  auszusprechen. 

Gent,  Juli  1865.  ' 


üeber  einige  Substitution sproducte   des 

Benzols  ; 

von  August  Mayer. 


Die  Kekul^'sehen  Theorieen  über  die  Constitution  der 
sogenannten  aromatischen  Verbindungen  bieten  neben  an- 
deren Vortheilen  auch  den ,  dafs  sie  einestheils  die  in  dieser 
Gruppe  so  häufig  beobachteten  Isomerieen  erklären ,  anderen- 
theib  eine  grofse  Anzahl  neuer  Isomerieen  voraussehen. 

War  es  nun  an  und  für  sich  schon  interessant ,  auf  die 
gebroroten  Phenyisauren  Bromphosphor  einwirken  zu  lassen, 
und  zu  untersuchen,  ob  die  entstehenden  Körper  isomer  oder 
identisch  mit  den  durch  directe  Substitution  gewonnenen  Deri- 
vaten des  Benzols  sind,  so  wurde  diese  Untersuchung  um  so 
interessanter,  seitdem  Kekule  auf  die  mögliche  Verschie- 
denwerthigkeit  der  WasserstoiTplatze  im  Benzol  aufmerksam 
gemacht  hat. 

Ich  habe  in  dieser  Beziehung  einige  Versuche  angestellt 
und  lasse  die  Resultate  derselben  hier  folgen. 

Monobrombenzol  oder  Phenylbromid  :  GeHsBr.  —  Das 
Honobrombenzol  wurde   zuerst  von  Coup  er*)  durch  Ein- 


*)  Diese  Annaleii  CIY,  225. 
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Wirkung  von  Bromdampf  auf  siedendes  Benzol  erhalten. 
Später  wurde  dasselbe  Substitulionsproduct  von  Pitt  ig*) 
durch  längeres  Zusammenstellen  von  Brom  und  Benzol  dar- 
gestellt. Das  PhenylbrOmid ,  durch  Destillation  von  Phenyl- 
gaur^  mit  Bromphosphor  bereitet,  ist  von  Riche**)  be^ 
schrieben  worden. 

Die  ausführlichen  Versuche,  die  von  den  genannten 
Chemikern  über  das  Monobrombenzol  und  das  Phenylbromid 
angestellt  worden,  haben  die  Identität  dieser  beiden  Körper 
unzweifelhaft  gemacht. 

Während  Coup  er  den  Siedepunkt  offenbar  zu  niedrig, 
nämlich  bei  150^  angiebt;  während  Fittig  ihn  bei  152  bis 
154^  fand,  führt  Riebe  an,  dafs  er  ein  Product  erhalten, 
das  bei  155  bis  166^  übergegangen  sei.  Es  ist  mir  nun  zwar 
auch  nicht  gelungen,  für  das  Phenylbromid  einen  ganz  con- 
stanten  Siedepunkt  zu  erhalten,  doch  ging  der  gröfste  Theil 
des  Productes  bei  156^;5  über  und  habe  ich  auch  diesen  Theil 
zur  Analyse  benutzt. 

0,1433    Grm.    Snbstans    gaben    0,2396   Kohlensäure    und   0,0451 
Wasser  *••). 

0,1470    Grm.    Snbstans    gaben    0,1599    Bromsilber    und    0,0088 
Silber  t). 


berechnet 

gefunden 

e. 

72 

45,85 

45,59 

H.. 

5 

8,18 

3,47 

Br 

80 

50,96 

50,68 

167 

99,99. 

*)  Diese  Annalen  CXXI,  362. 

**)  Daselbst  CXXI,  859. 

^***)  Diese  und  alle   folgenden  Verbrennungen  sind  mit   chromsanrem 
Blei  unter  Vorlage  yon  Kupferblech  ausgefährt. 

f)  Alle  Brombestimmungen   sind   nach    Qffj'}'^^   ™^t-  Salpetersäure 
und  ohromsaurem  K^ali  ausgeführt. 
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Beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersaure  wird  das 
Phenylbromid  leicht  in  Monobrommononitrobenzol  GeHiBrNOs 
verwandelt;  und  diefs  kann  beim  Kochen  mit  rauchender 
Schwefelsaure  und  Salpetersaure  weiter  nitrirt  und  in  Mono- 
brombinitrobenzol  €6HBBr(N9s)s  übergeführt  werden.  Diese 
beiden  Producte  sind,  wie  vorauszusehen  war^  identisch  mit 
den  Nitrokörpern,  die  aus  dem  direct  dargestellten  Monobrom- 
benzol  erhalten  werden  können;  und  zeigt  das  Monobrom- 
mononitrobenzol einen  Schmelzpunkt  von  124^,5,  das  Hono- 
brombinitrobenzol  einen  Schmelzpunkt  von  71^,  wahrend 
Kekule^)  für  die  beiden  Verbindungen  die  Schmelzpunkte 
125<>  und  72^  angiebt. 

Bibrombenzol  oder  Bromid  der  einfach  -  gebromten 
Phenylsäure  :  G6H4Br2.  —  Das  Bibrombenzol  wurde 
seiner  Zeit  von  Coup  er  (a.  a.  0.)  gleichzeitig  mit  dem 
Monobrombenzol  beschrieben ;  über  die  Bildung  des  Bromids 
aus  der  Monobromphenylsaure  hat  Körner**)  einige  Mit- 
theilungen gemacht.  Die  zur  Darstellung  des  Bibrombenzols 
verwandte  Monobromphenylsaure  war,  nach  der  von  Körner 
angegebenen  Methode  erhalten,  ein  farbloses  Oel,  das  bei 
0,009°^  Druck  bei  H8*  überging.  Zur  Reclification  be- 
diente ich  mich  des  Körner'schen  Apparates,  dessen  aufser- 
ordentliche  Brauchbarkeit  und  Nützlichkeit  für  die  Destillation 
im  luflverdünnten  Räume,  bei  solchen  Körpern,  deren  Natur 
den  Gebrauch  der  Luftpumpe  ausschliefst,  ich  nur  bestätigen 
kann. 

Um  das  aufserst  belästigende  Arbeiten  mit  festem  Fünf- 
fach-Bromphosphor  zu  umgehen,  verfahrt  man  auf  folgende 
Weise  :  Man  tragt  zunächst  Dreifach -Bromphosphor  in  die 
zum  Destilliren   bestimmte  tubulirte  Retorte,   deren  Boden 


*)  Vgl.  S.  167. 
••)  Vgl,  8.  218. 
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man  in  Wasser  tauchen  lafst.  Hierauf  fügt  man  das  zur 
Verwandlung  in  Fünffach -Bromphosphor  nöthige  Brom  in 
kleinen  Antheilen  mit  der  Vorsicht  hinzu ,  dafs  man  nach 
jedesmaligem  Zugiefsen  mit  einem  starken  Glasstabe  durch 
den  Tubulus  eingeht  und  die  gebildete  Decke  von  Fünf- 
fach-Brompbosphor  durchstöfst. 

Das  Durchslofsen  dieser  festen  Kruste  ist  wesentlich, 
weil  sonst  ungebundenes  Brom  in  der  Retorte  bliebe  und 
beim  Eintragen  der  Monobromphenylsäure  zunächst  weiter 
bromirend  auf  diese  wirken  würde. 

Ist  so  aller  Dreifach  -  Bromphosphor  in  Fünffach  -  Brom- 
phosphor umgewandelt,  so  entfernt  man  das  Wasserbad,  das 
zum  Kühlen  gedient  hatte,  trocknet  die  Retorte  sorgfältig, 
trägt  die  berechnete  Menge  Monobromphenylsäure  ein  und 
erhitzt  über  freiem  Feuer.  Es  entwickelt  sich  zunächst  Brom- 
wasserstoffsäure, dann  geht  Phosphoroxybromid  über,  zuletzt 
das  eigentliche  Product. 

Man  destillirt  bis  nichts  mehr  übergeht,  giefst  sodann 
den  Inhalt  der  Vorlage  zur  Zersetzung  des  Phosphoroxy- 
bromids  in  Wasser ;  wascht  die  sich  am  Boden  ansammelnde 
Flüssigkeit  zu  wiederholten  Malen  mit  Natronlauge  und  Wasser, 
um  etwa  vorhandene  Säure  wegzunehmen,  und  rectificirt 
im  Wasserdampfstrome.  Das  rectificirte  Product  wird  dann 
getrocknet,  destillirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Bromid  der  einfach -gebromten  Phenylsäure  kry- 
stallisirt  aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in  glänzenden, 
prismatischen,  sehr  zerbrechlichen  Blättchen,  aus  sehr  con- 
centrirten  Lösungen  in  glänzenden  Schuppen,  die  bei  88^,5 
schinelzen  und  deren  Siedepunkt  bei  218  bis  219^  gefonden 
wurde. 

I.    0,1558  Grm.  Substanz  gaben   0,1728  Kohlensäure   und  0,0289 
Wasser. 
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II.    0,2336  Orm.   Sub»taiife  gaben  0,8&8i    Bromsilber   and   0,0082 
Silber. 

III.    0,1496  Grm.  Substanz   gaben    0,2204   Bromsilber   und   0,0095 
Silber. 


berechnet 

gefunden 

e« 

72 

80,50 

30,25           — 

H4 

4 

1,69 

2,05           — 

Br, 

160 

67,79 

67,70         67,45 

99,98. 

Die  Bildung  des  Bibrombenzols  erfolgt  nach  der  Glei- 
cbqng  : 

GeHsBrO  +  PBrj  =  «»H^Br,  +  HBr  +  POBrs- 

Die  Reaction  verläuft  jedoch  nicht  ganz  glatt,  sondern 
es  finden  eine  Anzahl  secundärer  Reactionen  statt,  die  unter 
den  richtigen  Bedingungen  ein  ganz  anderes  Resultat  geben 
können. 

So  verhält  sich,  wie  Körner  schon  angegeben  und 
was  ich  bestätigen  kann,  der  Fänffach-Bromphosphor  beim 
schwachen  Erhitzen  wie  Dreifach  -  Bromphosphor  -f-  freies 
Brom,  d.  h.  der  Bromphosphor  wirkt  broniirend  auf  die 
Monobromphenylsaure  ein;  es  entsteht  Bibromphenylsäure, 
die  leicht  an  ihrem  Gerüche  zu  erkennen,  ja  selbst  Tribrom- 
phenytoäure. 

Wird  dagegen  die  Masse  rasch  destillirt,  so  tritt  neben 
Bibrombenzol  im  Destillat  Tetrabrombenzol  auf,  dessen  Bil- 
dung sich  laicht  auf  die  Art  erklärt,  dafs  zuvor  Tribrom- 
phenylsäure  entstanden  ist  und  diese  sich  mit  Bromphosphor 
zersetzt  nach  der  Gleichung  : 

«eHsBraO  +  PBrj  =  GeHgBr4  +  HBr  +  PBr^O. 

Wenn  beim  Rectificiren  des  rohen  Bibrombenzols  alles 
Bibrombenzol  übergegangen,  so  erhält  man  beim  Fortsetzen 
der  Destillation  ein  Product,  das  flüssig  bleibt  und  erst  nach 
längerer  Zeit  erstarrt. 
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Es  ist  Tetrabrombenzol,  für  dessen  Entstehen  noch  eine 
andere  Art  von  Erklärung;  als  die  oben  gegebene,  möglich 
ist,  und  zwar  folgende  : 

Da  das  Bromid  der  Honobromphenylsäure  mit  Bibrom- 
benzol  den  angeführten  und  noch  anzuführenden  Eigen- 
schaften nach  identisch  ist,  und  da  ich  oben  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  dafs  der  Fünffach -Bromphosphor  sich  unter 
Umständen  wie  Dreifach  -  Bromphosphor  -j-  freies  Brom  ver- 
hält, so  könnte  man  sich  vorstellen,  dafs  zunächst  Bibrom- 
benzo)  entstehe  und  aus  diesem  auf  dieselbe  Weise,  wie 
Riche  und  Berard^)  ihr  Tetrabrombenzol  erhalten  haben, 
diese  Verbindung  gebildet  würde. 

Dafs  diese  Bildungsweise  hier  jedoch  nicht  statt  hat,  son- 
dern dafs  das  Tetrabrombenzol  auf  die  Art  entsteht,  wie  ich 
es  oben  angegeben,  zeigt  der  Umstand,  dafs  das  Product 
nicht  identisch  ist  mit  dem  von  mir  erhaltenen,  später  zu  be- 
schreibenden Tetrabrombenzol.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei 
98^,5  und  bei  einer  Brombestimmung  gaben 

0,1594  Grm.  Substanz  0,2916  BrAg  und  0,0071  Ag. 

Diese  Zahlen  entsprechen  81,06  pC.  Brom,  während  die 
theoretische  Zusammensetzung  81,21  pC.  verlangt. 

Zur  weiteren  Vergleichung  des  Bibrombenzols  mit  dem 
durch  directe  Substitution  erhaltenen ,  habe  ich  das  Bibrom- 
mononitrobenzol  €6H»BrN02  dargestellt,  das  sich  leicht  beim 
Erwärmen  des  Bromids  mit  rauchender  Salpetersäure  bildet. 
Das  Product  zeigt  genau  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
aus  auf  directem  Wege  erhaltenen  Bibrombenzol  dargestellte 
Bibrommononitrobenzol,  für  dasKekuIe  einen  Schmelzpunkt 
von  84^  angiebt. 

Tribrombenzol  oder  Bromid  der  zweifach^gebramienPhe^ 
nyhäure  GeHsBr^.  —  Ueber  das  Tribrombenzol  existirten  bis 


*)  Diese  Annalen  CXXXIU,  61  ff. 
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jetzt  nur  sehr  wenige,  dürftige  Angaben.  Während  Mit- 
scherlich*)  durch  Destillation  von €6H0Br6  mit  alkoholischer 
Kalilauge  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  GeHsBrs 
erhielt  und  als  eine  Flüssigkeit  beschreibt,  giebt  Lassaigne  ^^) 
an ,  dafs  er  auf  dieselbe  Weise  einen  festen ,  gut  krystalli- 
sirenden  Körper  erhalten  habe.  Rio  he  und  Berard***), 
die  den  Versuch  wiederholten,  erhielten  ebenfalls  einen 
festen  Körper. 

Zur  Darstellung  des  Bromids  aus  Bibromphenylsaure 
stellt  man  sich  zunächst  in  einer  Retorte  Fünffach-Bromphos- 
phor  dar,  wie  ich  diefs  oben  angegeben,  und  trägt  dann  die 
berechnete  Menge  Bibromphenylsaure  ein.  (Die  von  mir 
angewandte  krystallisirte  Säure  war  bei  0,015°^""  Druck  bei  152^ 
übergegangen.)  Man  destillirt  so  lange  etwas  übergeht,  giefst 
das  Destillat  in  Wasser,  wascht  mit  Natronlauge  und  Wasser,  reo- 
tificirt  im  Wasserdampfstrome,  wascht  wieder  mit  Natronlauge, 
trocknet,  destillirt  und  krystallisirt  aus  Aether-Weingeist  um. 

Das  Tribrombenzol,  mehreremale  aus  Aether-Weingeist 
umkrystallisirt,  bildet  schön  weifse,  büschelförmig  vereinigte 
Nadeln  von  eigenthümlichem ,  angenehm  aromatischem  Ge- 
rüche. Es  ist  ziemlich  löslich  in  Aether-Weingeist,  leicht 
löslich  in  Aether  und  in  kochendem  Weingeist,  sehr  leicht 
löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Läfst  man  an 
einem  warmen  Sommertage  einige  Krystalle  in  einem  langen 
Proberöhrchen  an  der  Luft  stehen,  so  findet  man  nach  eini- 
gen Stunden  äufserst  zarte  zerbrechliche  Nadeln  ansublimirt. 
Führt  man  die  Sublimation  im  Becherglase  auf  einem  Sand- 
bade aus  und  trägt  man  dafür  Sorge,  dafs  die  Temperatur 
nie  50^  übersteigt,  so  erhält  man  ein  Sublimat  von  Tribrom- 


*)  Pogg.  Ann.  XXXV,  874. 
♦*)  Eev.  8Cient.  V,  360. 
***)  Diese  Annalen  CXXXIII ,  52. 
Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXXICVII.  Bd.  2.  lieft.  15 
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benzol  in  prachtvoll  diamantglänzenden,  oft  zwei  Zoll  langen 
Nadeln.  Beim  Destilliren  geht  die  Masse  von  266  bis  282^ 
über,  der  gröfste  Theil  constant  bei  275^,  so  dafs  diese 
Zahl  wohl  als  Siedepunkt  bezeichnet  werden  darf.  Das 
Destillat  bleibt  anfangs  flüssig;  erstarrt  aber  nach  einigen 
Tagen  zu  einer  strahlig  -  krystallinischen  Masse,  deren 
Schmelzpunkt  bei  33^,5  gefunden  wurde.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  stieg  der  Schmelzpunkt  allmälig  bis  44^, 
beim  Sublimiren  bis  45^. 

0,2347    Grm.    Substanz   gaben    0,1942    Kohlensäure    und    0,0306 
Wasser. 

0,0841  Grm.  gaben  0,1437  Bromsilber  und  0,0040  Silber. 

berechnet  gefunden 

22,56 

1,44 

76,10 

99,98. 

Mononitrotribrombenzol  €6H2Br3N02.  —  Erwärmt  man 
Tribrombenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  in  einem  Kölb- 
chen,  so  schmilzt  das  Tribrombenzol  und  die  geschmolzene 
Schicht  verschwindet  allmälig.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten, 
so  giefst  man  den  Inhalt  des  Kölbchens  in  Wasser,  wo  sich 
dann  ein  fester  gelber  Körper  ausscheidet.  Dieser  Körper 
ist  Mononitrotribrombenzol.  Aus  heifsem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  bildet  er  schöne  lange  glänzende  Nadeln  von  gelber 
Farbe,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  in  heifsem 
Alkohol,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen 
leicht  löslich  sind.  Das  Mononitrotribrombenzol  läfst  sich 
unzersetzt  destilliren,  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  97^ 

0,15l'9  Grm.  Substanz  gaben  0,2249  Bromsilber  und  0,0071  Silber. 
Diese  Zahlen  entsprechen  66,42  pC.  Brom ,  während  die  Theorie 
66,66  pC.  yerlangt. 

Binitrotribrombenzol  €6HBr3(NOs{)2.  —  Diese  Verbindung 
entsteht    beim    Erwärmen    von    Mononitrotribrombenzol    mit 
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einem  Gemische  von  rauchender  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure. Sowohl  hier,  afs  auch  bei  der  Bildung  von  Mono- 
nitrotribrombenzol  tritt  als  ein  Product  secundärer  Art  etwas 
Brompikrin  auf.  Man  giefst  nach  beendigter  Reaction  in 
Wasser,  filtrirt,  wascht  mit  Wasser  aus,  bis  die  saure  Re- 
action verschwunden,  und  krystailisirt  aus  heifsem  Alkohol. 
Das  Binitrotribrombenzol  scheidet  sich  in  gelblichen 
glänzenden  Schuppen  ans,  die  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Weingeist  sind,  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.    Es  schmilzt  bei  125^. 

0,1161  Grm.  Substanz  gaben  0,1334  Bromsilber  und  0,0167  Silber. 
Diese  Zahlen  entsprechen  59,42  pC.  Brom,  während  die  Theorie 
59,25  pC.  verlangt. 

Tetrabrombenzol  oder  Bromid  der  dreifach  -  gebromten 
Phenylsäure  G6H2Br4.  —  Ein  Tetrabrombenzol ,  durch  directe 
Einwirkung  von  Brom  auf  Bibrombenzol  erhalten,  ist  von 
Riche  und  Berard  (a.  a.  0.)  beschrieben  worden.  Ke- 
kule  *)  hat  ein  Tetrabrombenzol  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Mononitrobenzol  dargestellt;  endlich  hat  Körner  **)  das 
Bromid  der  Tribromphenylsäure  durch  Destillation  der  Säure 
mit  Fünffach  -  Bromphosphor  erhalten. 

Man  trägt  reine  krystallisirte  oder  besser  sublimirte  Tri- 
bromphenylsäure in  berechneter  Menge  in  eine  Retorte,  in 
der  sich  Fänffach-Bromphosphor  befindet,  und  destillirt.  Das 
Destillat  wird  nach  Zerstörung  des  Phosphoroxybromids  wie- 
derholt mit  Natronlauge  ausgekocht,  mit  Wasser  .gewaschen, 
hierauf  mit  Weingeist  ausgekocht  und  die  entstehende  Lö- 
sung heifs  abfiltrirt.  Beim  Erkalten  krystailisirt  das  Bromid 
heraus,  das  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  schöne  lange 
glanzende  Nadeln  bildet,  die  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlös- 


*)  Vgl.  8.   170. 
••)  Vgl.  S.  218. 

15* 
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lieh  in  kaltem  Weingeist ,  ziemlich  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sind. 
Sablimirt  man  die  Krystalle,  so  erhalt  man  zolllange,  aiifser- 
ordentlich  schöne,  seideglänzende,  sehr  leichte  Nadeln.  Den 
Schmelzpunkt  der  vielemale  umkryställisirten  und  endlich 
sublimirten  Verbindung  fand  ich  bei  98^,5. 

0,1648  6rm.  Substanz  gaben  0,1062  Kohlensäure  und  0,0117  Wasser. 

0,0988  Grm.  Substanz  gaben  0,1735  Bromsilber  und  0,0079  Silber. 

berechnet  gefunden 
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Körner  fand  für  dieselbe  Verbindung,  auf  dieselbe 
Weise  dargestellt,  einen  Schmelzpunkt  von  96^.  Da  nun 
Riche  und  Berard  für  das  von  ihnen  erhaltene  Product 
einen  Schmelzpunkt  von  Iw^  angeben,  da  ferner  die  ver- 
schiedenen, von  Kekule  erhaltenen  Körper  sich  mehr  oder 
weniger  mit  ihrem  Schmelzpunkte  dieser  Zahl  nähern,  da 
ferner  Riche  und  Berard  finden,  dafs  ihr  Tetrabrombenzol 
in  Flocken  sublimirt,  während  ich  immer  lange  glänzende 
Nadeln  erhielt;  so  scheint  es  kaum  noch  einem  Zweifel  un- 
terworfen, dafs  das  Bromid  der  Tribromphenylsäure  ver- 
schieden von  jenen  direct  aus  Bibrombenzol  und  aus  Nitro- 
benzol  dargestellten  Körpern. 

Mononitrotetrabrombenzol  €6HBr4N02  bildet  sich  leicht 
beim  Erwärmen  von  Tetrabrombenzol  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure. Es  ist  ein  weifser  krystallinischer  Körper,  der 
schwih*  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  ist,  und  der  zu  schönen 
Flooken  sublimirt.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  88^. 

Endlich  habe  ich  auch  versucht  ein  Pentabrombenzol 
durch  Destillation   von  Telrabromphenylsäure   mit  Bromphos- 
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phor  zu  erhalten.  Allein  sei  es  nun,  dafs  die  Tetrabrom- 
phenylsäure  nur  schwierig  durch  Krystallisiren  rein  zu  er- 
halten ist;  sei  es,  dafs  bei  der  hohen  Temperatur,  die  man 
beim  Destilliren  geben  mufs,  das  entstehende  Pentabrombenzol 
theilweise  wieder  zersetzt  wird  (was  an  dem  Auftreten  von 
Bromdämpfen  bemerkbar)  und  die  Zersetzungsproducte  sich 
dem  Pentabrombenzol  beimischen  —  es  ist  mir  bis  jetzt  nicht 
gelungen,  ein  reines  Product  von  der  Zusammensetzung  des 
Pentabrombenzols  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  der  beschriebenen  Bromide  war  die 
Ausbeute  durchgehends  eine  aufserordentlich  schlechte.  Da 
wir  nun  bei  der  Darstellung  des  Monobrombenzols  beob- 
achten, dafs  bei  weitem  der  gröfste  Theil  des  angewandten 
Materials  als  Phosphorsaurephenylather  in  der  Retorte  zu- 
rückbleibt, so  ist  es  wohl  wahrscheinlich,  dafs  bei  der  Ge- 
winnung der  übrigen  Bromide  sich  ebenfalls  Phosphorsaure- 
äther  bilden,  die  aber  bei  der  hohen  Temperatur,  die  zum 
Uebertreiben  der  Verbindungen   erforderlich  ist,  verkohlen. 

Schliefslich  möge  es  mir  erlaubt  sein,  Herrn  Professor 
Kekule  für  das  rege  Interesse,  mit  dem  er  dem  Verlaufe 
meiner  Versuche  folgte,  meinen  besten  Dank  auszusprechen. 

Gent,  im  August  1865. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Zimmtsäure; 

von  Dr.  TA.  Starts.  . 


Nachdem  Keknie  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
Kohlensaure  und  Natrium  auf  Brombenzol  Benzoesäure  dar- 
gestellt hat,  lag  der  Gedanke  nicht  ferne,  mit  Hülfe  dieser 
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schönen  Methode  die  Synthese  aromatischer  Säuren  anderer 
Reihen  zu  versuchen. 

Das  Styrol  steht  zur  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung, 
wie  das  Benzol  zur  Benzoesäure;  es  war  daher  in  hohem 
Grade  wahrscheinlich ,  dafs  das  einfach-gebromte  Styrol  unter 
den  nämlichen  Bedingungen  Zimmtsäure  liefern  wurde,  unter 
welchen  das  Monobrombenzol  Benzoesäure  erzeugt.  Der 
Versuch  hat  diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt;  nur 
wird  neben  der  Zimmtsäure  auch  Hydrozimmtsäure  (Homo- 
toluylsäure)  erzeugt,  was  nicht  auffallen  kann,  wenn  man 
sich  an  die  Leichtigkeit  erinnert,  mit  welcher  die  Zimmt- 
säure durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Hydrozimmtsäure 
übergeht. 

Die  Synthese  der  Zimmtsäure  setzt  Monobromstyrol  vor- 
aus. Man  erhält  diesen  Körper  leicht,  wenn  auch  mit  grofsem 
Verlust,  indem  man  das  durch  directe  Addition  von  Brom 
zu  Styrol  entstehende  Styrolbromür  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge behandelt.  Ich  will  über  die  Eigenschaften  des  Mono- 
bromstyrols  hier  nichts  angeben,  da  sich  Erlenmeyer  die 
ausführlichere  Beschreibung  dieses  Körpers  vorbehalten  hat. 
Behandelt  man  ein  Gemenge  von  Monobromstyrol  und  Aether 
mit  Natrium  und  Kohlensäure,  so  erhält  man  nach  Verdunsten 
des  Aethers  eine  braune  bröckliche  Masse,  aus  der  sich  das 
unangegriffene  Natrium  leicht  durch  Auslesen  entfernen  läfst. 
Man  löst  in  Wasser,  neutralisirt  annähernd  mit  Salzsäure, 
kocht  mit  Thierkohle  und  übersättigt  die  heifs  filtrirte  Lösung 
mit  Säure.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  zunächst  Kry- 
stalle  von  Zimmtsäure  aus  und  auf  der  Oberfläche  der  mil- 
chig bleibenden  Flüssigkeit  sammeln  sich  allmälig  Oeltropfen, 
die  nach  längerer  Zeit  zu  Krystallnadeln  von  Hydrozimmt- 
säure erstarrei).  Die  so  gewonnene  Zimmtsäure  zeigte  nach 
der  Sublimation  einen  Schmelzpunkt  von  129^,  was  mit  den 
Beobachtungen   von  E.  Kopp    übereinstimmt.    Die    Hydro- 
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zimmtsäure  ist  offenbar  ein  secundäres  Prodact;  sie  entsteht 
durch  die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  schon 
gebildete  Zimmtsäure,  und  in  der  That  erhält  man  fast  nur 
Hydrozimmtsäure,  wenn  man  das  Auslesen  des  Natriums 
unterläfst. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möge  es  uns  gestattet  sein  noch 
einige  Versuche  Erwähnung  zu  thun,  die  ich  schon  vor  län- 
gerer Zeit  mit  Zimmtsäure  angestellt  habe.  Kekule  hat 
bekanntlich  gezeigt,  dafs  gewisse  organische  Säuren  sich 
durch  directe  Addition  mit  Wasserstoff  oder  Brom  zu  ver- 
einigen im  Stande  sind.  Kurz  nachher  hatte  ich  gefunden, 
dafs  dieselben  Säuren  sich  auch  mit  Chlor-,  Brom-  oder 
Jodwasserstoff  zu  verbinden  vermögen  *).  Da  die  Zimmt- 
säure in  der  Klasse  der  aromatischen  Verbindungen  zu  den 
wasserstoffärmeren  Säuren  gehört,  so  hatte  ich  auch  mit  ihr 
in  dieser  Richtung  gearbeitet.  Als  ich  Zimmtsäure  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  mit  Salzsäure  (oder  Bromwasserstoff)  län- 
gere Zeit  auf  190  bis  200^  erhitzte,  erhielt  ich  neben  einer 
reichlichen  Menge  von  Kohlensäure  ein  indifferentes  chlor- 
(oder  brom-)  haltiges,  mit  Wasserdämpfen  fluchtiges  Oel, 
welches  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich  mit  Brom  nicht 
zu  verbinden  vermag.  Ich  habe  das  so  erzeugte  Oel  bis 
jetzt  nicht  näher  untersucht  :  es  ist  vielleicht  Monochlor- 
styrol,  oder  auch  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
68H9CI.  Die  Bildung  einer  Substanz  von  dieser  Formel 
könnte  durch  die  an  sich  nicht  unwahrscheinliche  Annahme 
erklärt  werden,  dafs  die  Zimmtsäure  sich  zunächst  additioneil 


•)  BuUetin  de  FAcad.  Beige  [2]  XVIII,  Nr.  11 ;  Zeitschrift  f.  Chem., 
neue  Folge,  I,  52. 
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mit   Chlorwasserstoff  vereinigt,   und    dafs    die   so   erzeugte 
Chlorhydrozimmtsaure  dann  weitere  Zersetzung  erfährt  : 

GeHgOg  +  HCl  =  O9H9CIO8 
OßHjClOg  =  OsHeCl  +  GOj. 

Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten,  bei  der  Gelegenheit 
zu  versuchen,  ob  nicht  die  Zimmtsaure  schon  bei  Einwirkung 
von  Wasser  allein  Spaltung  erleidet.  Der  Versuch  hat  diese 
Vermuthung  bestätigt;  aber  die  Zersetzung  erfolgt  sogar  bei 
verhältnifsmäfsig  hober  Temperatur  (180  bis  200^)  nur  aus- 
nehmend langsam ,  und  man  mufs  mindestens  acht  Tage  lang 
erhitzen,  wenn  man  einigermafsen  beträchtliche  Mengen  eines 
Kohlenwasserstoffs  erhalten  will ,  der  nach  Neutralisation  der 
unzersetzten  Zimmtsaure  mit  Wasserdampf  überdestillirt  wer- 
den kann.  Der  so  erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  offenbar 
Cinnamen  :  er  ist  leichter  als  Wasser  und  erzeugt  mit  Brom 
ein  krystallisirbares  Bromid,  dessen  Schmelzpunkt  bei  67^ 
liegt.  Bei  der  Destillation  dieses  Kohlenwasserstoffs  bleibt 
stets  eine  harzartige  Masse,  deren  Menge  um  so  gröfser  zu 
sein  scheint,  je  länger  die  Zimmtsaure  mit  Wasser  erhitzt 
worden  ist;  ich  habe  diese  Substanz  für  Metastyrol  angesehen. 

Nachdem  diese  Resultate  der  Belgischen  Academie  mit- 
getheilt  waren*),  erschien  eine  vorläufige  Mittheilung-;  in 
welcher  Erlenmeyer  **)  zwei  Beobachtungen  bespricht, 
die  mit  den  zuletzt  beschriebenen  Versuchen  Aehnlichkeit 
haben.  Nach  Erlenmeyer  erleidet  die  Zimmtsaure  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  keine  Zersetzung;  das  bei  Einwirkung 
von  Bromwasserstoff  entstehende  Oel   ist  nach  ihm  bromfrei, 


*)  Sitzung  vom  1.  Juli  1866. 
**)  Diese  Annalen  CXXXV,  122. 
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es  ist  Distyrol.  Ich  glaube,  dafs  die  Verschiedenheit  dieser 
Beobachtungen  darauf  beruht,  dafs  die  Bedingungen,  unter 
welchen  wir  gearbeitet  haben,  andere  waren,  und  ich  bin, 
bei  Wiederholung  meiner  Versuche,  zu  denselben  Resultaten 
gelangt,  wie  früher. 

Gent,  Laboratorium  des  Prof.  Kekule. 


Vorläufige  Mittheilung  über   das   Verhalten 
der  Crotonsäure   zu  Brom  und  zu 

Wasserstoff; 

von  Dr.   Wilhelm  Körner. 

(Am  11.  Mai  der  belgischen  Academie  zu  Brtissel  mitgetheilt.) 


Organische  Sauren  direct  mit  Wasserstoff  oder  mit  Brom 
zu  vereinigen  und  so  in  wasserstoffreichere  Sauren  oder 
deren  Bromsubstitutionsproducte  überzuführen,  ist  in  neuester 
Zeit  vielfach  Gegenstand  chemischer  Untersuchungen  gewe- 
sen. Für  die  Crotonsäure  ist  diese  Umwandlung  bis  jetzt 
nicht  versucht;  dagegen  ist  es  bereits  Cahours  gelungen;  eine 
Saure  von  der  Zusammensetzung  der  einfach  -  gebromten 
Crotonsäure  mit  einem  Molecul  Brom  zu  vereinigen,  und 
eben  so  hat  Kekule  für  dieselbe  Saure  den  Nachweis  ge- 
liefert, dafs  sie  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
Buttersäure  übergeht.  Es  erschien  daher  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich ,  dafs  die  Crotonsäure  die  nämlichen  Umwand- 
lungen erleiden  werde.    Ich   habe  nun  mit   der  Crotonsäure 
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einige  Versuche  in  dieser  Richtnng  angestellt  und  theile  die 
Resultate  derselben  im  Nachstehenden  mit.  Die  zu  diesen 
Versuchen  verwandte  Crotonsäure  hatte  ich  durch  Zersetzung 
von  Cyanallyl  dargestellt,  welches  letztere  zum  Theil  aus 
myronsaurem  Kalium ,  zum  Theil  auf  synthetischem  Wege 
erhalten  worden  war. 

Uebergiefst  man  Crotonsäure  mit  einem  Molecul  Brom, 
so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms  augenblicklich,  die 
Säure  erhitzt  sich  zum  Schmelzen  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  kaum  gefärbten  Krystallmasse.  Die  so  er- 
zeugte Säure  hat  der  Analyse  zufolge  die  Zusammensetzung 
der  zweifach  -  gebromten  Buttersaure  und  scheint  identisch 
zu  sein  mit  der  Säure,  welche  Cahours  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  eine  wässerige  Lösung  von  itaconsaurem  Ka- 
lium erhielt. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  alkoholfreiem  Aether  wird 
sie  leicht  rein  und  gut  krystallisirt  erhalten.  Sie  schmilzt 
b^i  90'^  und  ist  in  Wasser  bedeutend  schwerer  löslich  als 
Crotonsäure. 

Durch  Alkalien  erhält  man,  je  nach  den  Bedingungen, 
neben  Bromwasserstoff  entweder  Monobromcrotonsäure ,  oder 
es  tritt  eine  tiefer  gehende  Zersetzung  ein,  indem  mit  der 
Bromwasserstoffsäure  zugleich  Kohlensäure  entsteht,  neben 
einem  bromhaltigen  Oele,  dem  offenbar  die  Zusammensetzung 
(^sHöBr  zukommt.  Prof.  Kekule  theilt  mir  mit,  dafs  er  bei 
Darstellung  von  Bromerotonsäure  aus  Citrabibrombrenzwein- 
säure  das  Auftreten  von  Kohlensäure  und  einer  flüchtigen, 
die  Augen  ebenfalls  zu  Thränen  reizenden  Verbindung  be- 
obachtet habe.  Analoge  Zersetzungen  sind  in  der  letzten 
Zeit  überhaupt  mehrfach  nachgewiesen  worden.  Ich  er- 
innere in  dieser  Beziehung  an  die  Angabe  von  Jaffe,  wo- 
nach  die   durch  Vereinigung  von   Angelicasäure   mit   Brom 
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entstehende  Saure  neben  Kohlensäure  das  Oel  GiHTßr  liefert, 
sowie  an  die  von  Beil  stein,  der  aus  Hucobrotnsaure  ge- 
bromtes  Acetylen  erhalten  hat 

Für  diese  beiden  Zersetzungen  des  in  Rede  stehenden 
Additionsproductes  hätte  man  folgende  Gleichungen  : 

I.         ^«HeBrsOa     =    ^«HsBrO,     +     HBr. 
II.        ^«HeBrsO,    =    G,HßBr  +  GO,  +  HBr. 

Die  nach  der  ersten  Gleichung  gebildete  Monobromcro- 
tonsäure  ist  in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  derjenigen, 
welche  Kekule  durch  Zersetzung  der  aus  Citraconsäure 
entstehenden  Citrabibrombrenzweinsäure  erhalten  hat.  Die 
Crotonsäure  durch  Wasserstoff  in  derselben  Weise  in  Butter- 
säure überzuführen,  wie  Linnemann  die  Acrylsäure  in 
Propionsäure  verwandelt  hat,  ist  mir  nicht  gelungen,  indem 
die  Crotonsäure  nach  wochenlanger  kalter  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  noch  als  solche  in  der  Lösung  vorhanden 
war.  Hiernach  scheint  also  die  Crotonsäure  sich  in  so  fern 
der  Angelicasäure  analog  zu  erhalten ,  als  sie  sich  wie  diese 
additioneil  mit  einem  Holecul  Brom  vereinigt,  dagegen  mit 
Wasserstoff  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  keine  Ver- 
einigung zeigt.  Ich  habe  diesen  Versuchen  für  den  Augen- 
blick, der  geringen  Menge  des  mir  zur  Verfugung  stehen- 
den Materials  wegen,  keine  gröfsere  Ausdehnung  geben 
können,  werde  den  Gegenstand  indessen  in  kürzester  Zeit 
weiter  verfolgen,  und  hoffe,  namentlich  bezüglich  des  brom- 
haltigen Oeles,  baldigst  ausführlichere  Mittheilungen  machen 
zu  können. 

Gent,  Laboratorium  des  Prof.  Kekule. 
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üeber  die  Einwirkung  des  Zirkons  auf  koh- 
lensaures Natron,  Chlorcalcium    und  Chlor- 
magnesium ; 

von  TA.  Hiortdahl  *). 


In  der  Natur  findet  man  Mineralien,  welche  man  als 
Silico-Zirkonate  oder  als  Doppelsalze  betrachten  kann,  welche 
zugleich  Kieselsäure  und  Zirkonerde  enthalten ;  der  Eudialyt 
ist  das  bekannteste  Mineral  dieser  Art.  Zur  Darstellung  von 
Körpern ,  welche  diesem  Typus  angehören ,  suchte  ich  in 
verschiedene  Reactionen  Zirkon  oder  ein  Gemenge  von- Zir- 
konerde und  Kieselsäure  eingehen  zu  lassen ;  aber  es  zeigte 
sich,  dafs  immer,  wenn  Kieselsäure  und  Zirkonerde  gleich- 
zeitig zur  Einwirkung  kommen,  nur  die  Zirkonerde  in  die 
Producte  dieser  Einwirkung  eingeht.  So  konnte  ich  bei  An- 
wendung von  Zirkon  oder  einem  entsprechenden  Gemenge 
von  Zirkonerde  und  Kieselsäure  krystallisirte  Verbindungen 
der  Zirkonerde  darstellen.  Ich  habe  diese  Versuche  im 
Laboratorium  der  Normalschule  zu  Paris  unter  der  Leitung 
von  H.  Sainte-Claire  Deville  ausgeführt. 

Zirkon  und  kohlensaures  Natron,  —  Schmilzt  man  gut 
gepulverten  Zirkon  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem 
Natron  und  behandelt  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser, 
das  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  ist,  so  scheidet  sich  sehr 
deutlich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  das  Scheerer  als 
eine  Verbindung  von  Zirkonerde  mit  Natron  erkannt  hat, 
während  man  es  vorher  als  eine  Verbindung  von  Kieselsäure 
und  Zirkonerde  mit  Natron  betrachtet  hatte.  Heine  Versuche 
haben  auch  mir  ergeben,    dafs  dieser  Körper  keine  Kiesel- 


*)  Compt.  rend.  LXI,  218. 
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säure  enthalt,  sondern  aus  Zirkonerde,  Natron  und  Wasser 
besteht.  Das  Salz  kryslailisirt  in  hexagonalen  Tafeln,  die 
unter  einander  so  verwachsen  sind,  dafs  schiefe  Prismen 
entstehen,  die  ganz  den  an  manchen  Klinochloren  zu  be- 
obachtenden ahnlich  sind.    Die  Analyse  ergab  : 

gefunden  berechnet 

ZrO,      .        78,54  77^5 

NaO                 5,40  5,01 

HO                 16,89  17,44 


100,83  100,00. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  NaO,  8  ZrO^ 
-f-  12  HO.  Diese  Zirkonerde-Verbindung  ist  nach  Aussehen, 
Form  und  Zusammensetzung  im  Wesentlichen  identisch  mit 
dem  Salz,  welches  sich  bei  der  .Zersetzung  der  Verbindung 
2  NaO,  ZrO);  durch  Wasser  bildet;  für  das  letztere  Salz  hatte 
ich  80,66  pC.  Zirkonerde  und  17,04  pC.  Wasser  gefunden. 
Die  Differenz  in  den  Analysen  begreift  sich  leicht,  wenn 
man  weifs  wie  schwierig  es  ist,  solche  Körper  durch  Aus- 
lesen von  einander  zu  trennen;  eine  kleine  Quantität  zu- 
fällig beigemengten  Zirkons  genügt,  den  in  der  letzten 
Analyse  gefundenen  Ueberschufs  im  Zirkonerdegehalt  zu  er- 
klären. 

Dieser  Versuch,  aus  welchem  hervorgeht,  dafs  die  Pro- 
ducta der  Einwirkung  der  Zirkonerde  und  des  Zirkons  auf 
kohlensaures  Natron  dieselben  sind,  scheint  zusammen  mit 
den  folgenden  Versuchen  über  die  Einwirkung  des  Zirkons 
auf  die  Chlorverbindungen  des  Calciums  und  des  Magnesiums 
Etwas  bezuglieh  der  naturlich  vorkommenden  Silico-Zirkonate 
lehren  zu  können ;  man  wärde  nämlich  nur  wenig  Aussicht 
für  die  Darstellung  solcher  Verbindungen  durch  die  Einwir- 
kung eines  Gemenges   von  Kieselsaure   und  Zirkonerde  bei 
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hoher  Temperatur  haben,  mindestens  anter  den  Bedingung^en 
meiner  Versuche. 

Zirkon  und  Chlor  calcium  o.  Chlormagnesium,  —  Zirkon 
oder  ein  entsprechendes  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Zir- 
konerde  wird  durch  Chlorcaicium  und  Chlormagnesium  sehr 
lebhaft  angegriffen.  Die  krystallisirten  Producte  der  Reaction 
enthalten  keine  Kieselsäure;  sie  sind  reine  Zirkonerde- Ver- 
bindungen. 

Um  die  Verbindung  der  Zirhonerde  mit  Kalk  darzu- 
stellen erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Zirkon- 
erde  mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorcaicium  5  bis  6 
Stunden  lang  zu  lebhaftem  Rothglühen.  Man  behandelt  das 
Product  mit  Wasser,  das  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  ist, 
wo  sich  flockige  Kieselsäure  ausscheidet,  die  vermuthlich 
von  der  Zersetzung  eines  Kalksilicats  herrührt;  es  scheidet 
sich  aufserdem  ein  sehr  glänzendes  krystallinisches  Pulver 
ab,  welches  nur  Zirkonerde  und  Kalk  enthält.  Da  den  Kry- 
stallen  eine  gewisse  Menge  amorpher  Zirkonerde  beigemengt 
ist,  kann  ich  die  Resultate  meiner  Analysen  noch  nicht  als 
sicher  betrachten ;  die- Analysen  der  best  ausgesuchten  Kry- 
stalle  scheinen  zu  ergeben,  dafs  das  Salz  überschüssige 
Zirkonerde  enthält,  also  ein  saures  Salz  ist. 

Die  Verbindung  der  Zirkonerde  mit  Magnesia  wird  in 
der  Art  dargestellt,  dafs  man  in  einem  Platintiegel,  auf  dessen 
Boden  man  Salmiak  gelegt  hat,  ein  Gemenge  von  Kieselsäure 
und  Zirkonerde  mit  einem  Ueberschufs  von  Chlormagnesium 
erhitzt;  man  erhitzt  rasch  bis  fast  zum  Weifsglühen  und  er- 
hält den  Tiegel  etwa  eine  Stunde  lang  bei  der  Verflüchti- 
gungstemperatur des  Chlormagnesiums.  Die  Einwirkung  geht 
in  viel  kürzerer  Zeit  vor  sich,  als  die  auf  Chlorcaicium. 
Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  und  Salzsäure  behan- 
delt; es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Pulver  ab,  das  aus 
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der  Verbindung  der  Zirkonerde  mit  Magnesia  und  Periklas 
besteht.  Ist  die  Operation  gut  ausgefallen,  so  erhält  man  die 
erstere  Verbindung  in  schönen  Krystallen.  Ungeachtet  aller 
Vorsichtsmafsregeln  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die  Bildung 
des  Periklases  zu  vermeiden;  dieser  Körper  tritt  dann  in 
mefsbaren  Octaedern  von  bemerkenswerth  guter  Ausbildung 
auf,  die  sich  zum  gröfseren  Theil  an  den  Wandungen  des 
Tiegels  finden,  aber  theilweise  auch  —  und  zwar  in  um  so 
beträchtlicherer  Menge,  je  länger  die  Operation  gedauert 
hat  —  bald  mit.  der  Verbindung  der  Zirkonerde  mit  Mag- 
nesia gemengt,  bald  den  Krystallen  dieser  Verbindung  ein- 
oder  aufgewachsen.  Diese  Gruppirungen  der  prismatischen 
Verbindung  von  Zirkonerde  mit  Magnesia  und  der  Periklas- 
Octaeder  sind  sehr  schön  und  ganz  an  gewisse  Mineral- 
Vorkommnisse  erinnernd. 

Obgleich  die  gröfste  Menge  des  Periklases  erst  nach  der 
Bildung  der  Zirkonerde- Verbindung  (welche  Verbindung  sich 
in  kurzer  Zeit  bildet,  während  die  Menge  des  Periklases  mit 
der  Dauer  der  Einwirkung  zunimmt)  zu  entstehen  scheint, 
so  ist  es  doch  auch  gewifs,  dafs  eine  gewisse  Menge  Periklas 
zugleich  mit  der  Zirkonerde  -  Verbindung  entsteht.  Diese 
gleichzeitige  Entstehung  von  krystallisirter  Magnesia  und  von 
der  Zirkonerde-Verbindung  ist  sehr  interessant  und  wird 
gewifs  dazu  beitragen,  die  Affinität  der  Zirkonerde  zur 
Magnesia  ziemlich  genau  kennen  zu  lehren ,  wenn  die  Zu- 
sammensetzung dieser  Verbindung  aus  Zirkonerde  und  Mag- 
n^ia  festgestellt  sein  wird.  Es  ist  anzunehmen,  dafs  in  der 
anter  diesen  Umständen  sich  bildenden  Verbindung  möglichst 
viel  Magnesia  enthalten  ist  und  dafs  die  Zusammensetzung 
derselben  also  dem  Grenzverhältnifs  mit  dem  Maximum  an 
Basis  entspricht,  das  unter  diesen  Umständen  erhalten  wer- 
den kann.     Aber   bisher  hat   die  Beimengung   von   Periklas 
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zn  den  Krystallen  dieser  Verbindung  mich  noch  nicht  zu 
einer  endgültigen  Schlufsfolgernng  bezugh'ch  der  Zusammen- 
setzung der  letzteren  gelangen  lassen. 

Die  Form  der  Verbindung  von  Zirkonerde  mit  Magnesia 
scheint  sich  von  einem  geraden  rhombischen  Prisma  abzu- 
leiten ;  ich  habe  die  Flächen  wi,  h\  g^,  a\  e\  W^  beobachtet. 
Die  kleinen  Dimensionen  der  Krystalle  liefsen  eine  Messung 
aller  Zonen  nicht  zu;  ich  habe  nur  die  folgenden  Winkel 
bestimmt  : 

«»«*         lOe^ö' ;  hY        90»  etwa. 

Die  Fläche  h^  ist  am  Meisten  ausgebildet;  sie  ist  parallel 
zu  a^  gestreift;  durch  das  Vorherrschen  dieser  Fläche  sind 
die  Krystalle  oft  tafelförmig. 

Es  ist  noch  nicht  leicht,  die  im  Vorhergehenden  bespro- 
chene Einwirkung  eines  Gemenges  von  Kieselsäure  und 
Zirkonerde  zu  erklären.  Zieht  man  die  Mitwirkung  des 
Wasserdampfes  in  Betracht,  dessen  Anwesenheit  bei  meinen 
Versuchen  durch  die  Bildung  des  Periklases  so  deutlich  an- 
gezeigt ist,  so  könnte  man  vielleicht  die  Bildung  der  Ver- 
bindung von  Zirkonerde  und  Kalk  der  Bildung  des  Perows- 
kits  durch  die  Zersetzung  des  Sphens,  welche  Hautefeuille 
so  gut  untersucht  hat,  vergleichen:  was  die  Verbindung  von 
Zirkonerde  mit  Magnesia  betrifft,  so  wären  noch  andere 
Umstände  in  Betracht  zu  ziehen  und  namentlich  die  leichtere 
Verflüchtigung  des  Chlormagnesiums. 
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Ueber  die  Carbonusninsäure ; 
von  0.  Hesse. 


Auf  den  Chinarinden  findet  sich  bisweilen  die  Usnea 
barbata  Hoffm.  vor,  von  Einigen  wohl  auch  als  eine  be* 
AHidere  Varietät  der  Bartflechte,  als  var.  Cinchonarom  unter- 
schieden, welche  einen  gelben  neuen  krystallisirbaren  Stoff 
enthält ,  der  so  ähnlich  der  gewöhnlichen  Usninsäure  ist,  dafs 
er  leicht  dafür  genommen  werden  kann. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  habe  ich  mich  eines 
Verfahrens  bedient,  das,  ohne  die  Substanz  mit  kochendem 
Alkohol  in  Berührung  zu  bringen,  dieselbe  im  vollkommen 
reinen  Zustand  liefert.  Wird  nämlich  die  zerschnittene  und 
mit  Wasser  eingequellte  Flechte  mit  Kalkhydrat  gemischt  und 
das  Ganze  mit  verdünntem  Weingeist  Übergossen,  so  erhält 
man  eine  weingeistige  Lösung  des  Kalksalzes  der  neuen  Sub* 
stanz,  welche  nach  der  Filtration  auf  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure in  Krystallen  niederfällt,  namentlich  wenn  man  die 
alkoholische  Lösung  vor  dem  Ansäuern  etwas  erwärmt  hat. 
Der  krystallinische  Niederschlag  wird  auf  einem  Filtrum  ge- 
sammelt, mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen  und  dann 
noch  feucht  mit  Kalkhydrat  zusammengerieben.  Wird  diese 
Hasse  mit  mäfsig  starkem  Weingeist  behandelt  und  die  klare 
Lösung  mit  Salzsäure  gefällt,  so  erhalten  wir  aus  der  Flechte 
ohne  Anwendung  von  kochendem  Alkohol  in  reichlicher 
Menge  die  krystallisirbare  Substanz,  die  nur  noch  ein  oder 
zwei  Mal  mit  Aether  zu  behandeln  ist,  damit  sie  vollkommen 
rein  sei. 

Diese  von  mir  Carbonusninsäure  genannte  Substanz  kry- 
Btallisirt  in  wasserfreien  schwefelgelben  Prismen,  .welche 
unlöslich  in  Wasser  sind,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  20^  C.  lösen  334  Theile  Aether  nur  einen  Theil  Säure. 

4nnal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXXVII.  Bd.  8.  Heft.  16 
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Alkalische  atzende  Lösungen  nehmen  die  Säure  leicht  auf, 
die  aber  mittelst  Kohlensäure,  namentlich  aus  der  Kalklösung, 
wieder  abgeschieden  werden  kann.  Die  Carbonusninsäure 
zeigt  weder  mit  Chlorkalk  noch  mit  Eisenchlorid  eine  er- 
hebliche Färbung  und  gleicht  somit  vollkommen  der  gewöhn- 
lichen Usninsäure. 

Auffallend  ist  das  Verhalten  zu  kochendem  Alkohal,  in- 
dem sich  hierbei  etwas  Kohlensäure  bildet,  welche  durch 
Barytwasser  erkannt  wurde.  Wurde  jedoch  die  Säure  io 
Barytwasser  gelöst  und  gekocht ,  so  konnte  kaum  die  Bildung 
von  Barytcarbonat  wahrgenommen  werden,  welche  aber 
nach  kurzer  Zeit  eintrat,  nachdem  man  die  basische  Lösung 
in  einem  verschlossenen  Gefäfs  dem  directen  Sonnenlichte 
ausgesetzt  hatte.  Der  erzeugte  kohlensaure  Baryt  hatte  sich 
gelb  gefärbt,  während  die  Lösung  selbst  bei  dieser  Zer- 
setzung eine  dunkele  Farbe  annahm.  Nachdem  man  durch 
Kohlensäure  den  fällbaren  Baryt  weggenommen  hatte,  gab 
die  Lösung,  vorsichtig  mit  Chlorkalklösung  vermischt,  keine 
erhebliche  Veränderung  der  Farbe,  so  dafs  bei  dieser  Zer- 
setzung jedenfalls  kein  Betaorcin  oder  ein  dem  ähnlicher 
Körper  entstanden  war.  Dagegen  befand  sich  in  der  Lösung 
das  Barytsalz  einer  organischen  Säure,  welche  durch  Salz- 
säure in  krystallinischen  Flocken  abgeschieden  und  an  Aether 
übergeführt  werden  konnte,  aus  welchem  sie  sich  beim  Ver- 
dunsten in  langen  weifsen  Prismen  abschied.  Ofi'enbar  ist 
diese  Säure  keine  andere  als  Everninsäure ,  mit  welcher  sie 
auch  ihr  Verhalten  zu  Eisenchlorid  theilt. 

Der  Schmelzpunkt  der  Carbonusninsäure  liegt  bei  195^4 
C.  (corr.) ,  bei  welcher  Temperatur  die  Substanz  eine  braun- 
gelbe Flüssigkeit  bildet,  die  beim.  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt. Der  Schmelzpunkt  ändert  sich  nicht  merklich,  wenn 
die  Substanz  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Zur  Verglei-* 
chung  habe  ich  mir  Usninsäure  aus  der  einheimischen  Usnea 
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nach  dem  gleichen  Verfahren  dargestellt  und  dieselbe  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  aber  den  Schmelzpunkt  bei  201^8  C. 
(conr.y  liegend  gefunden.  Knop  giebt  ihn  zu  200^  C.  an 
und  ich  habe  ihn  früher  bei  der  Säure  aus  Ramalina  cali- 
caris  bei  203^  C.  (corr.)  gefunden. 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  Folgendes  : 

(Flechte  von  Huanoco- China)  : 

I.     0,2475  Grm.  Substanz  0,564  CO,  und  0,0965  HO. 

IL     0,1485  Grm.  Substanz,   sp&ter  dargestellt,    0,8335  COs    und 
0,0605  HO. 

(Flechte  von  Calisaya- China)  : 

HI.     0,215  Grm.  Substanz  0,4815  CO«  und  0,088  HO. 

Hieraus  lafst  sich  die  Formel  CssHieOie  ableiten,  welche 

verlangt  gefunden 


I. 

II. 

lil. 

Cs8 

228 

61,29 

61,00 

61,24 

61,08 

Hie 

16 

4,80 

4,88 

4,52 

4,28 

o,e 

128 

84»41 

— 

— 

— 

872  100,00. 

Diese  Formel  weist  gegen  die  Formel  der  gewöhnlichen 
Usninsäure  ein  Plus  von  Cji02  und  ein  Minus  von  2  H  auf, 
und  es  ist  recht  wohl  denkbar,  dafs  sich  die  Carbonusnin- 
säure  nach  folgender  Gleichung  in  die  Alpha-Usninsäure  um- 
setzen mag  : 

CagHieOie  +  2  HO  =  C,04  +  C^iHiaOu. 
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üeber  die  Constitution  des  Anisalkohols; 

von  S.  Canni&saro  *). 


Der  von  Cannizzaro  und  Bertagnini  zuerst^ 
erhaltene  Anisalkohol  €8Hio02  stellte  sich  zunächst  als  der 
Repräsentant  einer  neuen  Klasse  von  Alkoholen  mit  sauer- 
stoffhaltigem Radical  hin.  Nach  der  Entdeckung  der  Glycole 
erschien  es  als  möglich,  auch  der  Anisalkohol  sei  ein  Glycol 
und  enthalte  ein  zweiatomiges  Radical  GgHg,  welches  mit 
dem  Cinnamen  identisch  sein  könne;  die  zur  Beantwortung 
der  Fragen,  ob  das  Cinnamen  in  der  Art,  wie  das  Aethylen 
zu  Glycol,  zu  Anisalkohol  umgewandelt  werden  könne,  und 
ob  der  Anisalkohol  sich  wie  ein  zweiatomiger  Alkohol  ver- 
halte, angestellten  Versuche  gaben  aber  negative  Badicale 
(es  gelang  nicht,  mit  der  Bromverbindung  des  Cinnamens 
GsHgBrg  ein  entsprechendes  Glycol  zu  erhalten).  Der  Anis- 
alkohol verhält  sich  überdiefs  dem  Benzylalkohol  so  ähnlich, 
dafs  man  nicht  bezweifeln  kann,  auch  der  erstere  sei  ein- 
atomig und  enthalte  das  sauerstoffhaltige  Radical  GsHgG ;  es 
lassen  sich  zusammengesetzte  Aether  und  Amine  ***)  er- 
halten ^  in  welchen  dieses  Radical  1  At.  Wasserstoff  ersetzt; 
dieses  Radical  läfst  sich  selbst  im  freien  Zustand  erhalten  f ), 
und  seine  Cyanverbindung  giebt  eine  Säure,  die  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  mit  der  Anissäure  homolog  ist  ff). 


*)  Aus    dem  Giornale    di  Scienze  natural!  ed  economiche  (Palermo 
1865)  I,  155. 

**)  Vgl.  diese  Annalen  XCVni,  188. 

•**)  Daselbst  CXVII,  238. 

t)  Daselbst  CXXI,  252. 

tt)  Daselbst  CXVII,  243. 
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^Nachdem  festgestellt  war,  dafs  der  Anisalkohol  nur 
1  At  alkoholisches  Oxyhydryl  HO  enthält,  war  es  von  Wich- 
tigkeit za  ermitteln ,  wie  und  mit  was  das  andere  in  dem 
eben  erwähnten  Radical  enthaltene  Sauerstoffatom  gebunden 
ist.  Die  Aufgabe  kann  gelöst  werden  sowohl  durch  die 
Untersuchung  der  Anissäure  als  durch  die  des  entsprechenden 
Alkohols.  Auf  Grund  der  Zersetzung  der  ersteren  zu  Koh- 
lensäure und  Methylphenyläther  sind  verschiedene  Yermu- 
thungen  über  die  Beziehungen  der  Anisreihe  zu  anderen 
Reihen  aufgestellt  worden^  unter  anderen  auch  die,  dafs  die 
Anisreihe  sich  von  der  Benzoereihe  durch  die  Substitution 
von  Oxymethyl  GH3O  an  die  Stelle  von  i  At.  Wasserstoff 
ableite  : 

Benzylalkohol  Anis-  o.  Ozymethjlbenzylalkohol ; 

BenzoSsäure  Anis-  o.  Oxymethylbenzo^säure. 

Zur  Prüfung  solcher  Vermuthungen  habe  ich  gemein- 
schaftlich mit  A.  Rossi  einige  hier  mitzutheilende  Versuche 
angestellt.  Der  leitende  Gedankengang  war  folgender.  Das 
zweifach  -  gechlorte  Toluol  €7H6Cl2  (mag  dieses  mit  dem 
Chlorobenzol  identisch  sein  oder  nicht)  ist  als  die  Chlorver- 
bindung des  gechlorten  Benzyls,  als  67H6CI,  Cl  zu  betrach- 
ten. Hiernach  mufste  man  durch  Substitution  von  Oxymethyl 
€Ba0  an  die  Stelle  des  im  Radical  enthaltenen  Chlors  den 
Chlorwasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  oder  das  Anis- 
etylchlorur  erhalten,  und  durch  Ersetzung  auch  des  zweiten 
Chloratoms  durch  Oxymethyl  den  gemischten,  Methyl  und 
Aniselyl  enthaltenden  Aether  : 

GyHyCl  Benzylchlorür ; 

€7  HßClCl  Chlorbenzy Ichlorür  ; 

GgH6(GH80)Cl  Anisetylchlorür ; 

G7He(6H80)€H80  gemischter  Methyl  -  Anisetyläther . 
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Da  es  nicht  gelang,  in  dem  zweifach  - gechloHen  Benzol 
die  successive  Substitution  der  beiden  Chloratome  durch  zwei 
Atome  Oxymethyl  zu  bewerkstelligen,  liefs  sich  nicht  ent** 
scheiden,  ob  das  erste  Product  einer  solchen  Substitution 
wirklich  der  Chlorwasserstoffsäureäther  des  Anisalkohols  sei ; 
wohl  aber  liefs  sich  das  zweite  Substitutionsproduct  mit  dem 
wahren  gemischten  Methyl -Anisetyläther  vergleichen.  Es 
wurde  also  einerseits  dieser  gemischte  Methyl -Anisetyläther, 
andererseits  das  zweifach -oxymethylirle  Toluol  oderWicke's 
Methylbenzoläther  *)  dargestellt. 

Der   gemischte   Methyl  -  Änisetyläther   oder   das  Methyl- 

Anisetyloxyd     "?,„     jö  wurde  in  folgender  Weise  erhalten. 

Anisetylchlorür  (durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure 
auf  Anisalkohol  erhalten)  und  die  Natriumverbindung  des 
Methylalkohols  wurden  in  dem,  den  Formeln  GsHbOCI  und 
GHaNaO  entsprechenden  Mengenverhältnifs  mit  einem  Zusatz 
von  überschüssigem  Methylalkohol  in  ein  Glasrohr  einge- 
schlossen. Dieses  wurde  während  mehrerer  Tage  auf  100^ 
erwärmt;  Ausscheidung  von  Chlornatrium  wurde  beobachtet. 
Die  Röhre  wurde  nun  geöffnet  und  die  Flüssigkeit  filtrirt ; 
der  überschüssige  Methylalkohol  wurde  im  Wasserbad  ver^ 
dampft  und  zu  dem  Bückstande  Wasser  gesetzt,  wo  eine 
ölige  Flüssigkeit  sich  als  aufschwimmende  Schichte  abschied. 
Zur  Scheidung  der  letzteren  wurde  Aether  zugesetzt,  die 
ätherische  Lösung  abgehoben,  der  Aether  und  dann  die 
rückständig  gebliebene  ölige  Flüssigkeit  destillirt  und  hierbei 
das  zwischen  225  und  226^  Uebergehende  besonders  aufge- 
sammelt. Letztere  Flüssigkeit  ist,  nach  dem  Entwässern 
mittelst  geschmolzenen  Chlorcalciums  rectificirt,  der  reine 
Methyl -Änisetyläther,   eine  farblose,   ohne  Zersetzung  bei 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CII,  363. 


Kohlenstoff 

gefunden 
70,80 

Wasserstoff 

8,04 

Sauerstoff 

21,16 
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758°^  Barometerstand  constant  bei  225,5^  siedende  Flüssig- 
keit, deren  Analyse  der  ForAiel  69H1S92  entsprechende 
Zahlen  gab  : 

berechnet 
71,06 

7,90 

21,05 

100,00  100,00. 

Das  zweifach' oxymeihylirte  Toluol  oder  Wiche'* 8  Me^ 
thylbenzoläiher  wurde  sowohl  mittelst  Chlorobenzol  als  auch 
mittelst  zweifach* gechlorten  Toluols  dargestellt.  Die  eine 
oder  die  andere  dieser  Chlorverbindungen  wird  mit  der  Na- 
triumverbindung  des  Methylalkohols  in  angemessenem  Yer- 
hältnifs  in  ein  Glasrohr  eingeschlossen  mehrere  Stunden  lang 
auf  100^  erhitzt;  wobei  sich  Chlornatrium  bildet;  nach  dem 
Oeffnen  des  Rohres  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  zur  Be- 
seitigung des  überschüssigen  Methylalkohols  der  Destillation' 
im  Wasserbad  unterworfen ;  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
Rückstand  scheidet  sich  der  Methylbenzoläther  als  eine  auf- 
schwimmende ölartige  Flüssigkeit  aus,  welche  mittelst  Chlor- 
calcium  entwässert  und  rectificirt  wird.  Sowohl  das  aus 
Chlorobenzol  wie  das  aus  zweifach  -  gechlortem  Toluol  dar- 
gestellte Präparat  zeigte  nicht  einen  so  constanten  Siedepunkt, 
dafs  sich  hätte  entscheiden  lassen,  ob  ihre  physikalischen 
Eigenschaften  ganz  identische  sind;  beide  Präparate  siedeten 
bei  ungefähr  200^  (der  von  Wicke  mittelst  Chlorobenzol 
dargestellte  Methylbenzoläther  ergab   den  Siedepunkt  208^). 

Wie  es  nun  bezüglich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften 
sei,  sind  diese  beiden  Präparate  nach  ihrem  Verhalten  zu 
Säuren  bestimmt  verschieden  vom  gemischten  Methyl- Anis- 
etyläther.  Der  aus  Chlorobenzol  oder  aus  zweifach -ge- 
chlortem Toluol  dargestellte  Methylbenzoläther  wird  bei  ein- 
stündigem  Erhitzen   mit   concentrirter   Essigsäure   auf    100^ 
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zu  essigsaurem  Methyl  und  Bittermandelöl  umgewandelt. 
Letzteres  läfst  sich  nach  d^  Oeffnen  der  Röhre  leicht  ab- 
scheiden, durch  Neutralisiren  der  Essigsäure  mit  kohlen- 
saurem Kali,  Lösen  der  aufschwimmenden  öligen  Flüssigkeit 
in  Aether,  Verdampfen  des  Aethers  aus  der  Lösung  und 
Behandeln  der  rückständigen  Flüssigkeit  mit  warmer  con- 
centrirter  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Natron,  wo 
sich  bald  die  krystallinische  Verbindung  des  Bittermandelöls 
bildete  aus  welcher  man  das  letztere  rein  erhalten  kann. 
Diese  Zersetzung  des  Methylbenzoläthers  läfst  sich  ausdrücken 
durch  die  Gleichung  : 

Methylbenzol-  Essigsäure         Bittermandel-         Essigs, 

äther  51  Methyl. 

Die  Umwandlung  zu  Bittermandelöl  gebt  auch  bei  Ein- 
wirkung der  Chlorwasserstoffsäure  vor  sich.  —  Aber  der 
gemischte  Methyl -Anisetyläther  giebt  unter  denselben  Um- 
ständen, weder  mit  Essigsäure  noch  mit  Chlorwasserstoff- 
säure, keine  Spur  Bittermandelöl. 

Es  genügt  diefs  zum  Nachweis,  welch  tief  gehender 
Unterschied  in  der  Constitution  des  letzteren,  von  dem  Anis- 
alkohol sich  ableitenden  Aethers  und  der  des  aus  dem  Chloro- 
benzol  oder  dem  zweifach  -  gechlorten  Toluol  abgeleiteten 
Productes  statt  hat.  Die  Hoffnung,  aus  der  Benzoereihe  in 
die  Anisreihe  übergehen  zu  können ,  welche  unsere  Versuche 
veranlafst  hatte,  hat  sich  nicht  verwirklicht,  und  die  letzteren 
bestätigen  dafür  die  Analogie  zwischen  Wie ke's  s.  g.  Ben- 
zoläthern  und  dem  Acetal.  Aber  es  läfst  sich  aus  diesen 
Versuchen  nicht  scbliefsen,  dafs  nicht  durch  das  Einschlagen 
anderer  Wege  doch  noch  die  Anknüpfung  der  Anisreihe  an 
die  Benzoereihe  gelingen  möge.^ 
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der  Glycolreihe; 

von  A.  Bauer. 


Ich  habe  vor  karzer  Zeit  *)  die  Bereitangsmethode  und 
die  Eigenschaften  eines  neuen,  in  die  Acetylenreihe  gehöri- 
gen Kohlenwasserstoffes,  welchen  ich  Rutylen  nannte,  ange- 
geben und  seither  Gelegenheit  gehabt,  abermals  ein  neues 
Glied  derselben  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen    aufzufinden. 

Ich  beabsichtigte  nämlich  die  Darstellung  des  TViarnylen- 
oxydesy  und  habe  zu  dem  Ende  die  Reaction  des  Triamylen- 
bromürs  auf  essigsaures  Silberoxyd  studirt.  Das  Triamylen- 
bromür  6i5H3oBr2  wurde  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
mit  Aetber  verdünntes  und  auf  --  17"  C.  abgekühltes  Tri- 
amylen bereitet,  und  das  so  erhaltene  Bromür  partienweise 
mit  der  erforderlichen  Menge  von  trockenem  essigsaurem 
Silberoxyd  zusammengebracht,  wobei  starke  Temperatur- 
erhöhung eintrat.  Es  wurde  hierauf  der  Mischung  noch  eine 
kleine  Partie  von  krystallisirbarer  Essigsäure  zugesetzt  und 
dieselbe  durch  mehrere  Tage  im  Wasserbade  auf  100"  C. 
erhitzt.  Nachdem  man  sich  überzeugt  hatte ,  dafs  das  essig- 
saure Silberoxyd  vollständig  in  Bromsilber  verwandelt  war, 
wurde  die  Masse  mit  Aether  ausgezogen ,  die  ätherische  Lö- 
sung im  Wasserbade  zur  Verjagung  des  Acthers  erhitzt,  der 
hier  bleibende  Rückstand  im  Oelbade  abdestillirt  und  das 
Destillat  mit  festem  und  gepulvertem  Aetzkali  verseift  und 
abermals  destillirt.  Das  jetzt  erhaltene  Product  bestand  aus 
zwei  Schichten  :  die  untere  war  Wasser,  die  obere  wurde 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destilla- 


•)  Diese  Annalen  CXXXY ,  844. 
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tion  unterworfen.    Die  Hauptmenge  ging  bei  230  bis  240^  C. 
über  und  ergab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

0,4005  Grm.   SubsUns   lieferten    1,281    Kohlensäure    and    0,4895 
Wasser. 

100  Tbeile  enthalten  demnach  : 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff         87,2  Oi«         86^ 

Wasserstoff        13,5  Hc8        13,4 

100,7  99,9. 

Die  bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  stimmen  also 
sehr  nahe  mit  den  für  die  Formel  GibH^g  berechneten  uberein. 

Ich  nenne  diesen  neuen  Kohlenwasserstoff,  welcher  of- 
fenbar in  die  Acetylenreihe  (€nH2n-.2)  gehört,  Benylen^  am 
an  seine  Beziehung  zur  Bensäure  (Walter)  zu  erinnern, 
welche  den  Beziehungen  des  Rutylens  zur  Rutinsäure  und 
des  Acetylens  zur  Essigsäure  analog  sind.  Zum  Triamylen 
verhält  sich  der  neue  Kohlenwasserstoff  wie  das  Rutylen  zum 
Diamylen  und  das  Valerylen  zum  Amylen. 

Wir  haben  : 


^t^iü 

GsHjoOs 

e.H, 

Amylen 

Valeriansäure 

Valerylen 

^10^80 

GjoHjjo^j 

€|eH|8 

Diamylen 

Rutinsäure 

Rutylen 

^löHso 

^isHsoOj 

^16^» 

Triamylen 

Bensäure 

Benylen. 

Uebrigens  mag  noch  erwähnt  sein ,  dafs  das  Benylen 
seiner  Zusammensetzung  nach  zur  Cimicinsäure^)  (GigHsgOs) 
in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Crotonylen  zur  Cro- 
tonsäure  und  das  Rutylen  zur  Campholsäure. 

Das  Benylen  ist  eine  farblose,  wenig  riechende  Flüssig- 
keit, sehr  dickflüssig,  leichter  als  Wasser.  Es  verbindet  sich 
mit  Brom  unter  sehr  starker  Erwärmung.    Wird  die  Reaction 


*)  Diese  Annalen  GXIV,  147. 
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jedoch  bei  sehr  niederer  Temperatur  vorgenommen,  so  er- 
folgt die  Vereinigung  anscheinend  ohne  Bntwickelung  von 
Bromwasserstoff. 

Die  Entstehung  des  Benylens  aus  Triamylenbromür  auf 
die  oben  beschriebene  Weise  erklärt  sich  dadurch,  dafs 
zunächst  durch  die  Einwirkung  von  essigsaurem  Silberoxyd 
auf  das  Triamylenbromür,  entsprechend  der  Gleichung  : 

Bromsilber  und  essigsaures  Triamylenoxyd  entsteht,  dann 
aber  letzteres  durch  Aetzkali  in  essigsaures  Kali,  Wasser 
and  Benylen  zerlegt  wird,  wie  folgende  Gleichung  veran- 
schaulicht : 

(Benylen). 


Erinnert  man  sich  bei  dieser  Gelegenheit  an  die  von 
Wurtz  bei  der  Bildung  der  Glycole  beobachteten  Vorgänge 
und  berücksichtigt  man  ferner  die  von  mir  angegebene  Be- 
reitungsmethode von  Diamylenoxyd  *) ,  so  ergiebt  sich  mit 
Hinzuziehung  der  oben  mitgetheilten  Thatsachen,  dafs  die 
Reaction  des  trockenen  und  gepulverten  Aetzkali's  auf  die 
Acetate  der  den  verschiedenen  Gliedern  der  Reihe  Gfitn 
entsprechenden  Glycole  auf  drei  verschiedene  Weisen  ver- 
laufen könne.    Und  zwar  haben  wir  : 

1)  Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Acetate  der 
den  niedrigeren  Gliedern  der  Reihe  GnH^n  entsprechenden 
Glycole  wird  essigsaures  Kali  gebildet  und  Glycol  abge- 
schieden.   Z.  B.  : 


vTs» 


•)  Wiener  Acad.  Ben  XLV  [2],  276. 
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2)  Bei  der  Reaetion  des  KalFs  auf  das  Acetat  des  Di- 
amylglycols  entsteht  neben  essigsaurem  Kali  Diamylenoxyd 
und  Wasser^  wie  die  folgende  Gleichung  zeigt  : 

3)  Endlich  wird  bei  der  Einwirkung  des  Kali's  auf  das 
Acetat  des  Triamylenglycols  essigsaures  Kali,  Wasser  und 
ein  Kohlenwasserstoff,  das  Benylen,  gebildet  : 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  bei  den  höher  zusammen* 
gesetzten  Glycolen  der  Sauerstoff  der  Verbindung  das  Be- 
streben  zeigt,  mit  dem  Wasserstoff  als  Wasser  auszutreten, 
und  es  ist  demnach  wahrscheinlich ,  dafs  die  Darstellung  der 
höher  zusammengesetzten  Glycole  nur  schwierig  oder  viel- 
leicht gar  nicht  gelingen  wird. 


Ueber  die    Umwandlung   des   Chlorbenzoyls 

zu  Benzylalkohol ; 

von  JE.  Lippmann'*'). 


Vergleicht  man  die  Formel  der  Chlorverbindung  eines 
Säureradicals ,  G7H5OCI  z.  B.,  mit  der  des  entsprechenden 
Aldehyds,  G7H6O,  so  erscheint  es  theoretisch  als  möglich, 
durch  Substitution  von  Wasserstoff  an  die  Stelle  des  Chlors 
die  Chlorverbindung  in  das  Aldehyd  umzuwandeln.  Da  solche 
Chlorverbindungen  leicht  durch  Wasser  zersetzt  werden,  so 
lafst  sich  nicht  erwarten ,  dafs  diese  Umwandlung  durch  An- 


*)  Bulletin  de  la  Soci^t^  chimique  1865,  IV,  $49. 
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Wendung  der  gewöhnlichen  Mittel,  des  Zinks  mit  Schwefel- 
saure oder  des  Natriumamalgams  mit  Wasser,  sich  bewirken 
lasse.  Man  mufs  ganz  wasserfreien  Wasserstoff  anzuwenden 
suchen. 

Ich  liöfs  durch  Natriumamalgam ,  welches  mit  einer 
Schichte  Chlorbenzoyl  überdeckt  war,  einen  langsamen  Strom 
von  genügend  trockenem  Chlorwasserstoffgas  gehen.  Ich 
hatte  mich  vorher  durch  eine  Analyse  davon  äberzeugt,  dafs 
das  Chlorbenzoyl  bei  mehrtägiger  Berührung  mit  dem  Na- 
triumamalgam seine  Zusammensetzung  nicht  geändert  hatte. 

Das  Natriumamalgam  mufs  flüssig  sein  und  also  nur  wenig 
Natrium  enthalten ;  sonst  bilden  sich  andere  Producte.  Wäh- 
rend der  Reaction  entwickelt  sich  nur  wenig  freies  Wasser- 
stoffgas, zum  Beweise  dafs  der  gröfsere  Theil  dieses  Ele- 
mentes gebunden  wird. 

Nach  einigen  Tagen  wurde  die  Flüssigkeit  von  dem 
Amalgame  getrennt.  Um  das  noch  übrige  Chlorbenzoyl  zu 
zersetzen,  wurde  Kalilösung  zugesetzt  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt; letzterer  wurde  dann  abdestillirt  und  die  rückstän- 
dige Flüssigkeit  fractionirt.  So  wurde  ein  angenehm  rie- 
chendes, zwischen  206  und  212^  siedendes  Oel  erhalten, 
während  ein  brauner  harzartiger  Körper  als  Rückstand  blieb. 
Die  ölartige  Flüssigkeit  ergab  77,38  u.  77,59  pC.  Kohlenstoff 
.und  7,70  u.  7,58  pC.  Wasserstoff;  nach  der  Formel  GtHsO 
berechnen  sich  77,70  pC.  Kohlenstoff  und  7,40  Wasserstoff. 
Die  Flüssigkeit  hat  also  die  Zusammensetzung  des  Benzyl- 
alkohols,  aber  sie  könnte  auch  damit  nur  isomer  sein.  —  Ein 
Theil  der  Flüssigkeit  wurde  durch  Salpetersäure  in  einem 
zugeschmolzenen  Rohre  zersetzt;  nach  dem  Oeffnen  der 
Röhre  bildeten  sich  in  derselben  Krystalle  einer  mit  allen 
Eigenschaftlen  der  Benzoesäure  begabten  Säure;  das  mit 
derselben  dargestellte  Silbersalz  ergab  47,3  pC.  Silber, 
während   sich   nach  der  Formel  (^7HdAg02  47^1  pC.  Silber 
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berechnen.  —  Ein  anderer  Theil  der  Fiössigkeit  wurde  zur 
Darstellung  des  Essigsaure  -  Aethers  verwendet.  Hierzu 
wurde  in  der  Flüssigkeit  die  theoretisch  notfaige  Menge 
Natrium  gelöst;  bei  nachherigem  Zusatz  von  Chloracetyl 
bildete  sich  neben  Chlornatrium  eine  aromatisch  riechende 
Flüssigkeit,   welche  bei  der  Destillation  den  Siedepunkt  205 

bis  212^    zeigte   (essigsaures  Benzyl      V\|  (O   siedet   bei 

210«)  und  72,34  pC.  Kohlenstoff  und  6,89  pC.  Wasserstoff 
ergab  (für  das  essigsaure  Benzyl  berechnen  sich  72,0  pC. 
Kohlenstoff  und  6,6  pC.  Wasserstoff). 

Die  Einwirkung  geht  also  vor  sich  gemdfs  den  folgen- 
den Gleichungen  : 

^'Cl^l  +  2H    =     ^'h*^|  +  CIH; 

Es  bildet  sich  zunächst  Benzoesaure-AIdehyd,  und  dieses 
Aldehyd  vereinigt  sich  dann,  wie  bei  Fried eTs  Versuchen, 
mit  2  At.  Wasserstoff  zu  Benzylalkohol. 


üeber  die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf 

Bernsteinsäureäther ; 

von  K.  Kraut 


Ein  Gemisch  beider  Flüssigkeiten  nach  gleichen  Atomen 
erleidet  beim  Destilliren  nur  zum  kleinsten  Theil  eine  Zer- 
setzung, aber  erhitzt  man  es  im  zugeschmolsenen  Rohr  auf 
250^  und  läfst  nach  einigen  Stunden  erkalten,  so  zeigt  sich 
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die  Flüssigkeit  gebraunt  und  mit  Krystallen  erfüllt;  auch 
entweicht  beim  Oeffnen  ein  Gas,  welches  an  der  grunge- 
saamten  Flamme  seinen  Chlorgehalt  verräth.  —  Die  Krystalle 
lassen  sich  durch  Auspressen,  Zerreiben,  Abwaschen  mit 
Aether  und  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Weingeist  reini- 
|ren;  sie  schmelzen  bei  119^*)  und  zeigen  die  Eigenschaf- 
ten sowie  die  Zusammensetzung  des  Bernsteinanhydrids. 

0,2067  arm.  gaben  0,361  €^8  ^nd  0,078  H«0. 
0,2460  Grm.  gaben  0,438ö  60'  und  0,086  H<0. 


4  e 

48 

47,65 

48,05 

4  H 

4 

4,17 

3,88 

3  O 

48 

"^ 

— 

€*H*0» 

100. 

War  die  Zersetzung,   wie   hiernach  zu  erwarten,  nach 
der  Gleichung  : 

2  0«H«i^   "T      Cl     I  "~     Cl  t   "*"      €«H»t^  "T*  O  I 


*)  Da  Felix  d'Arcet  (Gmelin^s  Handbuch  V,  276)  den  Schmelz- 
punkt des  BernsteinanhydiidB  zu  145^  angiebt,  so  habe  ich 
zum  Vergleich  Bernateinanhydrid  nach  Gerhardt*s  Weise  mit 
Hülfe  von  Chlorpbosphor  aus  Bernsteinsäiire  dargestellt  und  den 
Schmelzpunkt  desselben  gefunden  : 

a.  Nach   dem   Umkrystallisiren   aus'  absolutem  Weingeist  und 
Waschen  mit  Aether  zu  119^,8; 

b.  nach  darauffolgendem  Sublimiren  zu  119^,3; 

c.  nach  nochmaligem  Umkrystallisiren    und  Waschen    des  Su- 
blimats mit  Aether  zu  119^7; 

also  im  Mittel  zu  119^6,  nahe  übereinstimmend  mit  dem  obiger 
Krystalle.  —  Das  Bernsteinanhydrid  ist  in  kaltem  und  kochendem 
Aether  sehr  wenig  löslich ;  es  kann,  ohne  dafs  Aetherbildung  be- 
merkbar wird,  ans  kochendem  absolutem  Weingeist  umkrystallisirt 
werden  und  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  schon  bei  geringer 
Temperaturemiedrigung  in  langen  Nadeln. 
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verlaufen,  so  mufste  die  von  den  Krystallen  getrennte  Flüs- 
sigkeit Benzoeäther  enthalten.  In  der  That  entwickelte  sie 
nach  dem  Waschen  mit  Kalilauge  den  Geruch  des  Benzoe- 
athers  und  schied  ein  Oel  ab,  aus  welchem  durch  Auflosen 
in  Salpeterschwefelsaure  upd  Fällen  mit  Wasser  die  charac-^^, 
teristischen  Krystalle  des  Nitrobenzoeäthers  erhalten  wurden. 


Ueber  die  Einwirkung:   von  Kohlenoxyd  auf 

Natriumäthyl. 

(Briefliche  Mittheilung  von  J.  A.  Wanklyn.) 

Durch  Zusammenbringen  von  Kohlenoxyd  und  Natrium-^ 
athyl  habe  ich   ein  interessantes  Resultat  erhalten  :  Natrium  , 
wird  frei  und  eine  Flüssigkeit  0^0(0,^^^^  gleichzeitig  gebildet : 

CO  +  2  NaCjHj  =  Na,  +  CO^CjHj),. 

Die  Flüssigkeit  CO(C2H5)2  scheint  Propion  oder  Aethyl- 
Propionyl  zu  sein;  ich  bin  mit  der  Untersuchung  derselben  , 
beschäftigt.  Es  ist  zu  erwarten,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  '^ 
Kohlenoxyd  auf  Natriummethyl  gewöhnliches  Aceton  entsteht/'^' 

London,  den  28.  December  1865. 
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CHEMIE  UND  PHAKMACIE. 


GXXXVII.   Bandes    drittes    Heft. 


üeber  das  Dibenzyl; 
von  A.  Stelling  und  Rud,  Filtig. 


Bei  den  Arbeiten  über  die  Derivate  des  Diphenyls  ^) 
wurde  der  weiteren  Untersuchung  durch  die  aufserordentlich 
grofse  Beständigkeit  mancher  Verbindungen  eine  Grenze 
gesteckt.  Namentlich  gelang  es  auf  keine  Weise ,  das  i>i- 
bromdiphenyl  GisHsBre  in  den  entsprechenden  zweiatomigen 
Diphent/lalkohol  GuUu)Oi  umzuwandeln.  Eine  ahnliche  In- 
differenz, wie  diese  Diphenylverbindungen ,  zeigen  die  Deri- 
Yate  der  Muttersubstanz  des  Diphenyls,  des  Benzols,  wahrend 
bei  denen  des  homologen  Toluols  weit  leichter  wechselseiti- 
ger Austausch  stattfindet  Es  lag  daher  die  Yermuthung 
nahe,  dafs  auch  das  vom  Toluol  derivirende  Dibenzyl  für  die 
weitere  Untersuchung  dieser  interessanten  Gruppe  von  Kohlen- 
wasserstoffen geeigneter  als  das  Diphenyl  sein  würde.  Bei 
unsereif  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen  fanden 
wir  diese  Voraussetzung  leider  nicht  bestätigt,  aber  wir 
haben  bei  dieser  Gelegenheit  doch  eine  Anzahl  nicht  un- 
interessanter Derivate  des  Dibenzyls  erhalten,  welche  wir  im 
Nachfolgenden  beschreiben  wollen. 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  275  und  CXXXII,  201. 
Anasl.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  CXXXVU.  Bd.  3.  Heft.  17 
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1)  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Dibenzyls.  — 
Das  Dibenzyl  wurde  im  Allgemeinen  nach  der  Methode  von 
Gannizzaro  und  Rossi'*^)  dargestellt;  nur  fanden  wir  es 
praktisch,  das  Chlortoluol  (Chlorbenzyl)  mit  etwa  der  dop- 
pelten Menge  eines  indifferenten  Kohlenwasserstoffs  zu  ver- 
dünnen. Wir  wandten  dazu  das  beim  Fractioniren  des  kauf- 
lichen Benzols  erhaltene;  bei  etwa  100^  siedende  Gemisch 
von  Benzol  und  Toluol  an.  Da  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Zersetzung  nur  äufserst  langsam  stattfand,  erhitzten  wir 
den  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Liebig'schen  Kühler 
in  Verbindung  gehetzten  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  gelinde,  und 
isolirten  nach  Beendigung  der  Reaction  das  Dibenzyl  genau 
auf  dieselbe  Weise,  wie  früher  beim  Diphenyl  angegeben 
ist  (vgl.  diese  Annalen  CXXXII ,  202).  -  Die  Darstellung 
gröfserer  Quantitäten  von  reinem  Monochlortoluol  ist  inders 
mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  man  stets  eine 
ziemlich  beträchtliche  Quantität  niedriger  und  höher  sieden- 
der  Producte  erhält,  von  denen  das  Chlortoluol  nur  durch 
oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  zu  trennen  ist.  Wie 
es  scheint  zersetzt  sich  aber  bei  jeder  erneuerten  Destilla- 
tion auch  ein  Theil  des  Chlortoluols,  wenigstens  steht  schliefs- 
lich  die  Ausbeute  an  nahezu  constant  siedendem  Producte  in 
keinem  Verhältnifs  mehr  zu  der  Quantität  des  angewandten 
Toluols.  Wir  hofften  diesem  Uebelstande  durch  Anwendung 
von  Monobromtoluol  **)  entgehen  zu  können,  da  dieses  sehr 
leicht  in  beliebiger  Quantität  rein  zu  erhalten  ist:  allein  es 
zeigte  sich  bei  mehrmals  wiederholten  Versuchen,  dafs  dieses 
zur  Darstellung  des  krystallisirten  Dibenzyls  auffälliger  Weise 
durchaus  nicht  geeignet  ist.  Es  wird  vom  Natrium  leichter, 
vollständiger  und  bei  niedrigerer  Temperatur   zersetzt,   als 


*)  Diese  Annalen  CXXI,  250. 
**)  Daseibat  CXXXVI,  301. 
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die  €hlorverbindang,  aber  man  erhält  schlieMcb  eine  hoch 
siedende  Flüssigkeit,  ans  der  sich  nach  längerem  Stehen 
nur  sehr  geringe  Quantitäten  von  krystallisirtem  Dibenzyl 
absetzen.  Wir  haben  diese  flüssige  Verbindung  bis  jetzt 
nicht  weiter  untersucht,  da  sie  nahezu  bei  derselben  Tem* 
peratur  wie  daa  Dibenzyl  siedete  und  scbwer  von  diesem 
vollständig  zu  befreien  war;  wir  halten  es  aber  fiär  au&er- 
ordentlich  wahrscheinlich,  dafs  sie  mit  dem  Dibenzyl  isome- 
risch  ist. 

Der  Eine  von  uns  hat  schon  früher  ^)  die  Ansicht  aus- 
gesprochen, dafs  das  Monobromtoluol  und  das  Monochlortoluol 
(Chlorbenzyl)  von  Cannizzaro  nicht  analog  constituirte 
Verbindungen,  sondern  dafs  in  ihnen  zwei  verschiedene 
Wasserstoffatome  des  Toluols  durch  die  Salzbilder  substituirt 
seien.  Das  so  sehr  abweichende  Verhalten  der  Chlorverbin- 
dung und  der  Bromverbindung  gegen  metallisches  Natrium 
ist  eine  kräftige  Stütze  für  diese  Ansicht.  Von  C.  ^kv" 
ker^^')  sind  vor  Kurzem  zwei  mit  dem  Dibenzyl  isomere 
Verbindungen  :  das  ßBenzyl^  eine  gut  krystallisirende,  bei 
115^  schmelzende  Substanz,  und  das  yBenzyl^  ein  harzi- 
ger, nicht  unzersetzt  destillirender  Körper  beschrieben  wor- 
den. Wir  heben  hervor,  dafs  die  aus  dem  Bromtoluol  ent- 
stehende Verbindung  jedenfalls  mit  keiner  dieser  beiden 
Verbindungen  identisch  ist. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  Dibenzyls  fanden  wir 
alle  Angaben  von  Cannizzaro  und  Rossi  bestätigt.  Es 
unterscheidet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff  von  dem  Diphenyl 
besonders  characteristisch  dadurch,  dafs  er  aus  Alkohol  stets 
in  zolllangen  stark  glänzenden  Spiefsen  krystallisirt,  während 


*)  a.  a.  o. 

)  Zeitschrift  ftt  Chemie,   nette  Folge,  I,  225. 
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das  Diphenyl  unter  gleichen  Verhältnissen  immer  in  grofsen, 
dem  Naphtalin  aufserst  ähnlichen  Blattern  erhalten  wird. 

2)  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  das 
DibenzyL  —  Beim  Uebergiefsen  mit  rauchender  Salpetersäure 
färbt  sich  der  Kohlenwasserstoff  vorübergehend  schwarz  und 
löst  sich  dann  unter  heftiger  Reaction  und  Wärmeentwicke- 
iung  in  der  Säure  klar  auf.  Häfsigt  man  die  Einwirkung 
durch  Abkühlung  von  Aufsen  und  schüttet  nach  beendigter 
Reaction  die  Masse  in  Wasser,  so  erhält  man  eine  weifse 
kjystallinische  Hasse,  die  aus  zwei  verschiedenen  Nitrover- 
bindungen besteht.  Durch  Krystallisiren  aus  vielerii  heifsem 
Alkohol  lassen  sich  diese  von  einander  trennen.  Beim  Er-* 
kalten  der  alkoholischen  Lösung  schieden  sich  zuerst  schwach 
gelb  gefärbte  Nadeln  ab,  die  für  sich  gesammelt  und  so  oft 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden ,  bis  der  Schmelzpunkt 
derselben  absolut  constant  blieb.  Die  Analyse  ergab  für 
diese  Verbindung  die  Formel  des  Dinitrodibenzyls  Gi4Hi2(N02)2. 

L  0,2293  Grm.  gaben  0,5182  €0,  =  0,1413  G  und  0,09585  H,^ 
=  0,01065  H. 

II.  0,200  Grm.  gaben  0,4475  €0,  »  0,12205  0  und  0,0840  H,^ 
=  0,00933  H. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

U. 

Ou 

168 

61,76 

61,62 

61,02 

Hi, 

12 

4,41 

4,64 

4»67 

N. 

28 

10,30 

— 

— 

O4 

64 

23,53 

4 

— 

272     100,00. 

Das  Dinitrodibenzyl  krystallisirt  in  langen  feinen,  schwach 
gelblich  gefärbten,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln;  es  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer 
löslich  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol ; 
es  schmilzt  bei  166  bis  167^,  zersetzt  sich  in  höherer  Tem- 
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peratur  unter  Schwärzung   und  verbrennt  an   der  Luft   mit 
rafsender  Flamme. 

Beim  Verdunsten  der  Mutterlaugen,  aus  denen  das  Dini- 
trodibenzyl  krystallisirt  war,  schied  sich  eine  andere  Verbin- 
dung in  unreinem  Zustande  theiis  in  Warzen ,  theils  als  dickes 
Oel  ab.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Alkohol  und 
Erkaltenlassen  konnte  keine  reine  Verbindung  erhalten  wer- 
den. Erst  als  wir  die  unreine  Masse  mit  weniger  Alkohol, 
als  zur  völligen  Lösung  erforderlich  war,  auskochten  und 
das  beim  Erkalten  sich  Abscheidende  wiederholt  auf  dieselbe 
Weise  behandelten,  gelang.es  uns,  eine  verhaltnifsmäfsig  ge- 
ringe Quantität  einer  reinen  Substanz  daraus  zu  isoliren, 
deren  Schmelzpunkt  sich  bei  öfterem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  nicht  mehr  änderte. 

I.     0,2774  Grm.  dieser  Verbindtmg  gaben  0,6268  €0,  »  0,17067 
G  und  0,117  H,0  »r  0,018  H. 

II.     0,2178  Grm.  gaben  0,490  G^^  =  0,13364  G  und  0,0963  H,^ 
=  0,0107  H. 

m.    0,197  Grm.  gaben  18,3  CG.  Stickgas  bei  7^  und  744"*"  Druck 
=  0,02172  N. 

Berecbnet  Gefanden 


I. 

IL 

IH. 

€l4 

168 

61,76 

61,68 

61,86 

— 

Ht, 

12 

4,41 

4,65" 

4,91 

— . 

N, 

28 

10,80 

— 

— 

11,02 

^4 

64 

23,53 

— 

— 

272         100,00. 

Diese  Verbindung  hat  demnach  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Dinitrodibenzyl,  besitzt  aber  vollständig  ver- 
schiedene Eigenschaften.     Wir  nennen  sie  Isodmürodibenzyl. 

Das  Isodinitrodibenzyl  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als 
das  Dinitrodibenzyl  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  aufser- 
ordentlich  feinen  Nadeln,  die  getrocknet  eine  voluminöse, 
weiche,  wollige  Masse   bilden.    Beim  Behandeln  mit  sieden- 
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• 

dem  Alkohol  schmilzt  es,  bevor  es  sich  löst,  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  der  Lösung  stets  in  Krystalleo  ab.  Nur 
wenn  es  noch  nicht  völlig  rein  ist,  setzt  es  sich  anfanglich 
als  geschmolzene,  spater  erstarrende  Masse  ab.  Der  Schmelz** 
punkt  dieser  Verbindung  liegt  bei  74  bis  75^,  also  mehr  als 
90^  niedriger  als  der  des  Dinitrodibenzyls. 

Das  Dibenzyl  gleicht  in .  dieser  merkwürdigen  Eigenschaft, 
mit  rauchender  Salpetersäurß  gleichzeitig  zwei  isomer«,  aber 
gänzlich  von  einamder  verschiedene  Nitroverbindungen  zu 
liefern,  vollständig  dem  Dipbenyl. 

3)  Beduction  der  Nüraverbindungen.  —  Das  Dinitro* 
dibenzyl  löste  sich  beim  Erwarmen  mit  Zinn  und  concentrirter 
Salzsaure  leicht  auf.  Aus  der  vom  Zinn  abgegossenen  Lö- 
sung krystallisirten  beim  Erkalten  glanzende,  stark  licht- 
brechende  Schuppen  eines  Doppelsalzes  von  Chlorzinn  mit 
dem  salzsauren  Salz  der  neuen  Base. 

Um  die  freie  Base  zu  erhalten  wurde  die  durch  Ver- 
dunsten von  der  meisten  Salzsaure  und  durch  Schwefelwas- 
serstoff vom  Zinn  befreite  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen 
gebracht  und  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht.  Es  schied 
sich  ein  weifser,  anscheinend  amorpher  Niederschlag  ab,  der 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  vielem  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  wurde.  Die  Analyse  ergab  für  die 
so  gereinigte  Base  die  Formel  G^HieN»  =  6i4Hi2(NH2)a. 

I.  0,1906  Grm.  gaben  0,553  GO,  =  0,1508  0  und  0,1305  H,0 
=  0,0145  H. 

IL  0,2513  Grm.  gaben  0,729  OO,  =  0,19882  0  und  0,178  H,0 
=  e,01978  H. 

Berechnet  Gefunden 


■ 

I. 

II. 

6.4 

168 

79,24 

79,12 

79,12 

H„ 

16 

7,55 

7,60 

7,87 

N, 

28 

13,21 

— 

— 

212     100,00. 
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Das  Diamidi^dibenzyl  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
sehr  dem  homologen  Benzidin.  Es  krystallisirl  aus  heifsem 
Wasser  in  völlig  farblosen ,  prachtvoll  glänzenden  Schuppen, 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich ,  in  heifsem  Wasser  leichter, 
aber  weniger  leicht  als  das  Benzidin,  in  Alkohol  dagegen 
sehr  leicht  löslich.  Es  achmikt  bei  132^  und  «ublimirt  in 
höherer  Temperatur  fast  unzerseizt*  Mit  Sawren  verbindet 
es  sich  zu  gut  cbaracterisirten  Sateen, 

Das  salzsaure  Diamidodibenzyl^  GuHieNg,  2  HCl,  bildet 
kleine  farblose  Krystalle.  Man  erhält  es  am  Leichtesten, 
wenn  man  die  warme  Lösung  der  Base  in  verdünnter  Salz- 
säure mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  erkalten  läfst. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure 
wenig  löslich. 

0,3735  Qftm.  gaben  0,3711  AgCt  ir:  0,0944  OH. 

Berechnet  Gefunden 

^^lÄeN,       212  74,39  — 

2  HCl  73  25,61  25,28 

285  100,00. 

Das  schwefelsaure  Diamidodibenzyl^  €i4Hi6Ng,  H2S94, 
wird  als  ein  weifses  krystalliniscbes  Pulver  erhalten,  wenn 
man  zu  der  in  siedendem  Wasser  suspendirten  freien  Base 
so  lange  verdünnte  Schwefelsäure  setzt,  bis  Auflösung  er- 
folgt ist,  und  darauf  erkalten  läfst.  Es  scheidet  sich  auch 
auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  nicht  gar 
zu  verdünnten  Lösung  des  salzsauren  Salzes  ab.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  so  schwer,  wie  das 
schwefelsaure  Benzidin;  namentlich  ist  es  leichter  löslich  als 
die  freie  Base,  während  beim  Benzidin  bekanntlich  das  Um- 
gekehrte der  Fall  ist. 

0,2145  Gm.  gaben  0,1598  BaSO«  =  0,0672  HsSO«. 
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Berechnet  Oeftinden 

^^lAeN,     212  68,89  — 

HsSO«  98  31,61  31,33 

310  100,00. 

Das  neutrale  Oxalsäure  Dtamtdodibenzyl,  öi^HieNs,  H2€204, 
wurde  wie  das  schwefelsaure  Salz  dargestellt.  Es  bildet  ein 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  krystallinisches  Pulver. 

0,214  Grm.    gaben   0,4964  GO»  ^   0,1854  6   und.  0,116  H,0  = 
0,01289  H. 

Berechnet  Gefanden 


«1« 

192 

63,58 

63,27 

Hi8 

18 

5,96 

6,02 

N, 

28 

9,27 

— 

^4 

64 

21,19 

— 

302  100,00. 

Das  neutrale  Salz  entsteht  als  voluminöser  Niederschlag 
auch  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  zu  der  Lösung 
des  salzsauren  Salzes.  Wendet  man  aber  freie  Oxalsäure 
an,  so  tritt  anfanglich  keine  Fällung  ein,  nach  einiger  Zeit 
indefs  scheiden  sich  grofse,  harte,  völlig  durchsichtige,  pris- 
matische Krystalle  eines  sauren  Salzes  ab,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich ,  in  heifsem  etwas  löslich  sind.  Die 
Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die  Formel  : 

L    0,4245  Grm.  über  Schwefelsftare  getrocknet  verloren  bei  100^ 
0,052  H,0. 

n.  0,462  Grm.  mit  Hülfe  von  Essigiftiire  in  Lösung  gebracht  und 
mit  Oft(^ls  gefällt  lieferten  0,1161  Ga^,  entsprechend 
0,1866  BiGi^^. 

Berechnet  Gefunden 

I.  n. 


^liHieNg 

212 

47,58 

— 

— 

2(H,G,04) 

180 

40,86 

— 

40,89 

8EL|0 

54 

12,11 

12,25 

— 

446  100,00. 
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m.    0,1286  Grm.    des   bei    100<^  entwttSBerten  Sftlses   gaben  0,2625 
00,  =  0,07159  €  und  0,062  H,0  =  0,00689  H. 


Berechnet 

Gefanden 

€l8 

216 

55,10 

55,67 

H«) 

20 

5,10 

5,86 

N, 

28 

7,14 

— 

O9 

128 

32,66 

— 

892         100,00. 

Das  Salzsäure  Diamidodibenzyl'  Platinchlorid^  6UH10N2, 
2  HCl,  PtCi4,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zu 
der  concentrirten  wasserigen  Lösung  de^  salzsauren  Salzes 
nach  kurzer  Zeit  in  prachtvollen,  goldglänzenden,  concen-- 
trisch  vereinigten  Nadeln  ab,  die  aber  bei  längerem  Ver- 
weilen in  der  Flüssigkeit  sich  rasch  zersetzen,  dabei  ihren 
Ghinz  verlieren  und  schliefslich  in  ein  braunes,  mifsfarbiges, 
nicht  krystallinisches  Pulver  übergehen. 

0,4995  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1525  Grm.  »  30,53  pC.Pt. 

Die  obige  Formel  verlangt  31,59  pC.  Pt.  Die  Differenz 
hat  ihren  Grund  offenbar  in  einer  schon  beim  Trocknen  des 
Salzes  stattgefundenen  geringen  Zersetzung. 

Wendet  man  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  anstatt 
der  wässerigen  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem 
Diamidodibenzyl  an,  so  erhält  man  keine  Krystalle,  sondern 
nur  einen  braunen  flockigen  Niederschlag. 

Das  phosphorsaure  Diamidodibens^l  ist  ein  in  Wasser 
wenig  löslicher,  weifser  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von 
phosphorsaurem  Natron  zu  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
entsteht 

Das  chromsaure  Salz  scheidet  sich  beim  Vermischen 
einer  Lösung  des  salzsaurei^.Salzes  mit  saurem  chromsaurem 
Kali  in  ziemlich  grofsen  goldgelben,  stark  glänzenden  Nadeln 
ab,  die  in  Wasser  ziemlich   schwierig   löslich  sind  und   in 
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Berührung   damit  sich   rasch  versetzen  and  in  ein  braunes, 
wie  es  scheint,  amorphes  Pulver  übergehen. 


Das  oben  beschriebene  Isodinitrodibenzyl  wird  durch 
Zinn  und  Salzsäure  ebenfalls  leicht  zu  einer  Base  reducirt, 
aber  diese  ist  so  aufserord entlich  unbeständig,  dafs  es  uns 
nicht  möglich  war,  sie  oder  eines  ihrer  Salze  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten*). 

4)  Einwirkung  von  Brom  auf  das  DibenzyL  —  Bfom 
wirkt  sehr  energisch  auf  das  Dibenzyl  ein  und  bildet  Sub- 
stitutionsprodncte.  Mäfsigt  man  die  Reaction  dadurch,  dafs 
man  das  Dibenzyl  in  Wasser  suspendirt  und  allmälig  so  lange 
Brom  hinzufügt,  bis  sich  eine  braune  teigige  Masse  gebildet 
hat,  so  entsteht  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Mono- 
und  Dibromverbindung ,  bei  Anwendung  von  mehr  Brom  ein 
Gemenge  von  Di-  und  Tribromverbindung.  Selbst  bei  der 
gröfsten  Vorsicht  ist  es  uns  nicht  gelungen ,  eins  dieser  Sub- 
stitutionsproducte  allein  zu  erhalten. 

Das  Monobromdibenzyl^  Gi4Hi3Br,  läfst  sich  durch  Alkohol 
leicht  von  der  Dibromverbindung  trennen.  Das  von  freiem 
Brom  braun  gefärbte  teigige  Product  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Dibenzyl  wurde  mit  Natronlauge  bis  zur  Entfär- 
bung gewaschen  und  darauf  in  der  nöthigen  Menge  sieden- 
den Alkohols  gelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  die  Dibrom- 
verbindung fast  vollständig  ab.  Die  davon  getrennte  Mutter- 
lauge lieferte,  nachdem  die  gröfste  Menge  des  Alkohols 
durch  Destillation  entfernt  war,   ein  goldgelbes  dickflüssiges 


*)  Auch  in  dieser  Hiniicht  gleicht  das  IsodinitrodibeiiByl  dem  Iso- 
dinitrodiphenyL  Ich  h»he  mich  früher  lange  Zeit  damit  beschäftigt, 
ans  der  letzteren  Verbindung  die  entsprechende,  mit  dem  Ben- 
zidin  isomere  Base  darstistellen ,  erhielt  jedoch  >  stets  nur  braun- 
schwarse,  tfaeerartige  ^ersetsungsproduote  derselben.        FUHg, 
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Oel,  aus  dem  nach  längerem  Stehen  nber  Schwefelaiure  bei 
niedriger  Temperatur  noch  eine  kleine  Quantität  von  Dikrom- 
dibenzyl  herauskryslallisirte.  Das  davon  abgegossene  Oel 
wurde  durch  Destillation  vollständig  gereinigt. 

I.    0,317  Grm.  gaben  0,743  60,  »  0,20264  G    und  0,1485  H,0 
=  0,0165  H. 

II.     0,322  Grm.  gaben  0,230  AgBr  =  0,0979  Br. 

in.    0,546  Grm.  gaben  0,398  AgBr  =  0,169  Br. 

lY.    0,4425  Grm.  gaben  0,3125  AgBr  ==  0,133  Br. 

Berechnet  (befunden 


I. 

U. 

m. 

IV. 

€i4 

168 

64,37 

63,92 

— 

— 

•• 

Ut» 

13 

4,96 

5,20 

— 

— 

— 

Br 

80 

30,65 

— 

30,40 

80,95 

30,05 

261  100,00. 

Das  Monobromdibenzyl  bildet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peraUur  ein  farbloses,  dickflüssiges  Oel,  welches  unter  0^ 
kryslallinisch  erstarrt  und  über  320!^  ohne  Zersetzung  siedet. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  bei  9^.  ==■  1,318  gefunden. 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  alkoholischen  Lösungen 
von  Ammoniak,  Jodkalium  und  Cyankalium  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  auf  140^  blieb  das  Monobromdibenzyl  voll- 
ständig unverändert. 

Das  JHbromdihensnfLi  €uHi2Br2,  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  von  der  Monobromverbindung  getrennt  und  durch 
wiederholtes  UmkrystallisireR  ans  siedendem  Alkohol  gereinigt, 
krygtalUsirt  in  völlig  farblosen,  durchsichtigen,  das  Lioht 
stark  brechenden,  harten  Prismen.  Aus  ganz  concentrirten 
Lösungen  scheidet  es  sich  zuweilen  auch  in  zolUangen,  sehr 
feinen  Nadeln  ab.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol  fast 
unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  schwer  löslich  und  schmilzt 
bei  114  bis  115«. 

Gegen  alkoholische  Lösungen  von  Jodkalium,  Cyan- 
kaliam,  Ammoniak  und   esagsaurem  Kali  verhält   sich  das 
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Dibromdibenzyl   eben  so   indifferent  wie  die  Monobromver- 
bindungf» 

L    0,2167  arm.  gaben  0,399  6^«  ^  0,10882  €  und  0,0755  H«^ 
=  0,Q0837  H. 

n.    0,2484  Grm.  gaben  0,275  AgBr  =  0,1170  Br. 

m.     0,2207  Grm.  gaben  0,247  AgBr  =  0,1051  Br, 

lY.    0,278  Grm.  gaben  0,3122  AgBr  ^  0,13285  Br. 

Berechnet  Gefunden 


I. 

n. 

III. 

IV. 

«u 

168 

49,41 

50,21 

— 

— 

— 

Hu 

12 

8,53 

8,87 

— 

—  ■ 

— 

Br, 

160 

47,06 

— 

47,10 

47,62 

47,78 

340  100,00. 

Das  Trtbromdibenzyl,  CnHiiBra,  bildet  sich  in  geringer 
Menge  neben  der  Dibromverbindung  bei  Anwendung  von  so 
viel  Brom,  dars  die  anfänglich  teigige  Masse  wieder  fest  und 
bröckelig  wird.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  noch  schwie- 
riger löslich  als  die  Dibromverbindung,  kann  aber  durch 
blofses  Umkrystallisiren  nicht  von  dieser  getrennt  werden, 
da  sich  stets  eine  grofse  Menge  von  Dibromverbindung  mit 
ausscheidet.  Die  letztere  Verbindung  kryställisirt  beim  lang- 
samen Erkalten  stets  in  compacten  Prismen,  die  Tribromver- 
bindung  dagegen  in  kleinen  leichten  Blattchen.  Schüttelt 
man  nun  nach  dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  den  abge- 
schiedenen Krystallen  einige  Zeit  und  überläfst  sie  dann  der 
Ruhe,  so  setzen  sich  die  schwereren  Prismeii  rasch  zu  Bo- 
den, während  die  Blättchen  suspendirt  bleiben;  giefst  man 
daranf  ab  und  wiederholt  dieselbe  Operation  noch  einige 
Male  mit  neuen  Portionen  Alkohol,  so  gelingt  es,  die  beiden 
Verbindungen  mechanisch  fast  vollständig  von  einander  zu 
trennen.  Von  den  letzten  Spuren  von  Dibromverbindung 
kann  das  Tribromdibenzyl  dann  durch  mehrmaliges  Umkry- 
staUiren  aus  heifsem  Alkohol  oder  Benzol  leicht  gereinigt 
werden.    In  rdnem  Zustande  bildet  es  kleine  perlmutterglän- 
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zende  Blättclien,  die  sich  bei  170^  ohne  zo  schmelzen,  unter 
Schwärzung  zersetzen^ 

(^2d2S  Gm,  gaben  0,892  AgBr  =  0,16681  Br. 

Berechnet  Gefunden 

OuHn  in  42,72  - 

Br^  240  57,28  56,97 

419  100,00. 

Um  die  Tribrcnnverbindung  in  gröfeerer  Menge  zu  er* 
halten,  brachten  wir  die  reine  krystallirirte  Dibromverbittdung 
unter  Wasser  mit  überschüssigem  Brom  zusammen.  Nach 
einigen  Tagen  hatten  sich  aus  dem  braunen  Gemisch  harte 
Krystallaggregate  ausgeschieden,  die  in  Alkohol  fast  unlösUeh 
waren.  Mit  Natronlauge  gewaschen  und  aus  siedendem 
Benzol  umkrystallisirt  bildeten  sie  kleine,  harte,  wohl  aus- 
gebildete, völlig  farblose  Prismen,  die  aber  nicht  Tribrom- 
dibenzyl. waren,  sondern  die  Zusammensetzung  des  «tfi?A^/acÄ* 

gebromten  DibenzyU^  G^HsBre,  hatten. 

I.     0,3585  Grm.  gaben  0,616  AgBr  =  0,26213  Br. 

IL     0,8917  Grm.  gaben  0,674  AgBr  =«  0,2868  Br. 

m.     0,2048  Grm.  gaben  0,2019  €0,  =  0,05506  G  und  0,033  H,0 
=  0,00366  H. 

lY.    0,2353  Grm.  gaben  0,280  G^t  =«  0,0627  6  und  0,0408  HgO 

=  0,00453  H. 

» 
Berechnet  Gefanden 


I. 

II. 

m. 

IV. 

«i4 

168 

^6,61 

— 

— 

26,88 

26,66  *) 

Ha 

8 

1,22 

— 

— 

1,79 

1,92  . 

Br« 

480, 

73,17 

73,12 

73,22 

— 

656 

100,00. 

*)  Die  nicht  unbedeutende  Differenz  im  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt  rührt  wahrscheinlich  daher,  dafs  sich  bei  derElemen- 
taranalyse  etwas  Brom  mit  rerfldchtigte.  Bei  einem  so  hohen 
Bromgehalt  ist  es  schwer,  durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  ge- 
naue Zahlen  zu  erhalten. 
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5)  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Di^^ 
bromdibenzyL  —  Beim  Uebergiefsen  mit  rauchender  Stttpeler- 
saure  wird  das  Dibromdibenzyl  in  der  Kälte  nicht  angegfriffen, 
beim  Erwarmen  tritt  vollständige  Lösung  ein  und  beinfi  nach- 
herigen Erkalten  scheidet  sieb  das  nilrirte  Product  krystalli- 
nisch  ab,  wahrend  eine  rothe  theerartige  Substanz  in  der 
Salpetersaure  gelöst  bleibt.  Um  diese  zu  entfernen  filtrirten 
wir  vor  der  Behandlung  mit  Wasser  4ie  Krystalle  durch 
Asbest  ab.  Die  Kryalatte  selbst  bestanden  aas  mehreren 
Nitvovevbindungen,  von  denen  wir  jedoch  nur  eine  m  voll- 
ständig rewem  Zustande  erhalten  konnten.  Die  mit  Wasser 
gewaschene  Krystallmasse  wurde  mit  Alkohol  ausgekocht. 
E»  Uieb^  ein  weifses  unlösliches  Pulver  zuruek,  welches  sich 
in  hetfsem  Benzol  löste  und  durch  Umkrystallisüren  daraus 
leicht  gereinigt  werden  konnte.  Für  diese  Verbindung ,  die 
der  Quantität  nach  das  Haup^roduct  der  Zersetsung  war, 
ergab  die  Analyse  die  Formel  des  Dinitrodibromdä)emyls^ 
6i4Hio(N02)8Br2. 

L    0,254  Grra.  gaben  0,8647  €0,  ==  0,099464  6  und  0;0666  H,0 
=  0,0074  H. 

IL    0,2211  Grm.  gaben  0,1947  AgBr  =:  0,08285  Br. 

m.    0,210  Grm.  gaben  0,188  AgBr  s=  0,07787  Br. 

Berechnet  Gefanden 


e.4 

168 

89,07 

Hio 

10 

2,88 

Br, 

160 

87,21 

N, 

28 

6,51 

^4 

64 

14,88 

I.        n.  m. 

39,16   —     — 

2,91    —  — 

—  37,47  87,08 


480     100,00. 

Das  Dinitrodibromdibenzyl  krystaiiisirt  in  sehr  gut  aus- 
gebildeten schwertförmigen  Krystallen,  die  bei  204  bis  205^ 
schmelzen,  in  kaltem  und  siedendem  Alkohol  fast  vdlHg  un- 
löslich, in  kaltem  Benzol  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich 
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sind.    Aus   sehr  verdünnleR  Lösungen   seheklet   es  sich   in 
kleinen,  am  Glase  sehr  fest  haftenden  Krystallen  ab. 

6)  Verkakefi  des  Dibemyls  gegen  Chromsäitre,  —  Di- 
benzyl  wurde  mit  cbronisaurem  Kali  und  Schwefelsaure,  die 
ittil  dem  areifaehen  Volumen  Wasser  verduant  war ,  in  zu- 
feschmol^&eiieii  Rohren  längere  Zeit  anfängtioh  im  Wasserbade, 
und  da  die  Farbe  der  Lösniig  sich  bei  dieser  Temperatur 
aicht  veränderte,  später  im  Luftbode  aof  140^  erhitzt.  Es 
fand  Jetzt  Reduction  der  Chromsäure  statt,  aber  beim  OeiTnen 
der*  Rabren  entwich  viel  Sauerstoffgas  und  das  Dibenzyl  war 
UMUigegriffen  geblieben. 


Das  Dil^ensyi  verbindet  sich  leicht  mit  rauchender  Schwe* 
Eelsäure».  aber  es  gelang  uns  ni^t,  die  entstandene  Sulfo- 
saure  von  der  Schwefelsäure  zu  trennen.  Sie  giebt  wie  die 
Oii^ttlfoiKphejiiylsäure  mit  Baryt,  Blei  u.  s.  w.  unlösliche  Salze, 
und  aqcb  die  Löslicbkeit  der  übrigen  Salze  ist  so  nahezu 
dieselbe,,  wie  die  der  schwefelsauren,  dafs  wu*  nicht  im 
Stande  waren,   sie  davon  zu  trenaen. 

Laboratorium  zu  Göttingen,  Öctober  1865. 


Nachschrift, 

Michaelson  und  Lippmann*)  erhielten  vor  Kurzem 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Bittermandelöl- 
bromid  einen  Kohlenwasserstoff  €uHi4 ,  der  alle  Eigenschaften 
des  Dibenzyls  besafs,  den  sie  aber  trptzdem  nur  für  iso- 
merisch  damit  hielten  und  Isobenzyl  nannten,   weil  er   sich 


*)  Compt.  rend.  LX,  721;  diese  Anniilen  Snpplementbd.  IV,  ItS. 
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gegen  Brom  scheinbar  anders  als  das  Dibenzyl  verhielt.  Die 
Theorie  maeht  die  Existenz  eines  mit  dem  Dibenzyl  nur 
isomeren  .Kohlen  Wasserstoffes  sehr  wahrscheinlich,  und  in  der 
That  scheint  ein  solcher,  wie  bereits  erwähnt,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  das  Honobromtoluol  zu*entstehen. 
Es  ist  meine  Absicht,  denselben  in  der  nächsten  Zeit  ge- 
nauer zu  untersuchen.  Im  Monobromtoluol  [€6H4Br(€H8)] 
aber  steht  das  Brom  unzweifelhaft  an  einer  anderen.  Steile 
als  das  Chlor  in  Cannizzaro's  Chlorbenzyl  [€6H5(6H2C1)], 
und  es  ist  leicht  zu  verstehen,  dafs  durch  die  Wegnahme 
des  Chlors  oder  Broms  zwei  verschiedene  Kohlenwasserstoffe 
entstehen  werden.  Das  Bittermandelölbromid  [G6H5(€HBrs)] 
aber  ist  dem  Chlorbenzyl  analog  constituirt,  da  es  durch  Er- 
setzung des  Sauerstoffs  im  Bittermandelöl  [r7eH5(GH9)]  durch 
2  Atome  Brom  entsteht.  Wird  diesem  nun,  wie  es  bei  den 
Versuchen  von  Michaelson  und  Lippmann  der  Fall  war, 
ein  Atom  Brom  ganz  entzogen  und  das  andere  durch  Wasser-* 
Stoff  ersetzt,  so  kann  der  Theorie  nach  nur  wirkliches  Di- 
benzyl, aber  keine  damit  nur  isomerische  Verbindung  ent- 
stehen. Michaelson  und  Lippmann  erhielten  aus  ihrem 
Kohlenwasserstoff  mit  Brom  eine  von  den  früher  beschrie- 
benen Substitutionsproducten  verschiedene  Verbindung;  aber 
auch  die  Verhältnisse,  unter  denen  sie  das  Brom  einwirken 
liefsen,  waren  ganz  andere,  als  bei  unseren  Versuchen.  Sie 
fügten  Brom  zu  der  ätherischen  Lösung,  während  wir  das 
Dibenzyl  unter  Wasser  mit  Brom  zusammenbrachten.  Da 
möglicher  Weise  hierin  der  Grund  des  abweichenden  Re- 
sultates liegen  konnte,  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  einer 
gröfseren  Quantität  reinen  Dibenzyls  in  der  Weise  von 
Michaelson  und  Lippmann.  Zu  der  ziemlich  concen- 
trirten  Lösung  in  reinem  (wasser-  und  alkoholfreiem)  Aether 
wurde  die  berechnete  Menge  Brom  (auf  1  Mol.  Dibenzyl 
1  Mol.   Brom)  langsam   hinzugefügt.      Sofort  schieden   sich 
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glanzende  Nadeln  ab.  Da  aber  die  Menge  derselben  in 
keinem  Verhältnifs  stand  zu  der  des  angewandten  Dibenzyls, 
liers  ich  das  Ganze  in  einem  gut  verschlossenen  Gefafs  24 
Standen  im  Dunkeln  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hatte 
sich  die  Quantität  der  Krystalle  nicht  vermehrt,  aber  die 
vorher  ganz  homogene  Flüssigkeit  hatte  sich  in  zwei,  nahezu 
gleich  grofse,  scharf  getrennte  Schichten  geschieden,  deren 
untere  fast  reines  Monobromdibenzyl  Gi4Hi8Br  war  *).  Die 
auf  diesem  schwimmenden  Krystalle  besafsen  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  alle  Eigenschaften  der  von  Mi- 
chaelson  und  Lippmann  beschriebenen  Bromverbindung. 
Um  zu  entscheiden,  ob  diese  wirklich,  wie  Michael  so  n  und 
Lippmann  annehmen,  ein  Additionsproduct  des  Dibenzyls 
6uHi4Br2  und  nicht  etwa  ein  isomeres  Dibromdibenzyl 
GuHisBr^  sei,  was  mir  bei  der  grofsen  Tendenz  dieser  Koh- 
lenwasserstoffe, isomerische  Substitutionsproducte  zu  bilden, 
nicht  unwahrscheinlich  schien,  habe  ich  die  Krystalle  mit 
alkoholischem  Kali  behandelt.  Beim  Kochen  lösten  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  klar  darin  auf  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
schied  sich  jetzt  reines  Monobromdibenzyl  in  schweren  nicht 
erstarrenden  Oeltropfen  aus.  Das  Dibenzyl  besitzt  demnach 
in  der  That  die  Fähigkeit,  unter  gewissen  Umständen  sich 
direct  mit  2  Atomen  Brom  zu  vereinigen.  Sehr  wahrschein- 
lich ist  auch  die  oben  als  Tribromdibenzyl  beschriebene  Ver- 
bindung, die  wir  nur  in  kleiner  Menge  erhielten,  nicht 
GiiHiiBrs,  sondern  GuHisBr,  Br^»  (berechnet  57,01  pC.  Br, 
gefanden  56,97  pC),  denn  sie  zersetzt  sich,  wie  die  Ver- 
bindung €i4Hi4Br2,  ohne  zu  schmelzen,  schon  unter  200^, 
während  das  sechsfach -gebromte  Dibenzyl  noch  ohne  Zer- 
setzung schmilzt.    Dann  ist  es  auch  zugleich  klar ,  wefshalb 


*)  Zur  Darstellung  dieser  Verbindnog   scheiDt  mir   diefs    der   beste 
Weg  zu  sein. 

/knnal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXXXVII.  Bd.  3.  Hett  18 
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wir  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  voi»  Brom   auf  das 
Dibronidibenzyl  nicht  darzustellen  vermochte». 

Nach  diesen  Versuchen  kann  es  wohl  keinem  Zweifel  mehr 
unterliegen,  da£s  das  sogenannte  bobenzyl  nur  gewöhnliches 
Dibenzyl  ist.  DafsMichaelson  und  Lippmann  neben  der 
krystallisnrten  Verbindung  6i4Hi4Br2  kein  Monobronulibenzyl 
erhielten,  wird  entweder  daher  rühren,  dafs  ihre  Lösung 
verdünnter  war  und  dieses  gelöat  blieb,  oder  dafs  sie  die 
Krystalle  kuvae  Zeit  nach  ihrer  Bildung  abfittrirten. 

Göttingen,  den  3.  Januar  1866.  Fittig. 


üeber  das  Corydaltn  ; 
von  Herrn.    Wickß. 


Zu  den  Pflanzenstoffen^  welche  bereits  mehrfach  Gegen- 
stand eing^ehend er  Untersuchungen  gewesen  sind,  deren  Re- 
sultate aber  der  Vermutbung  Raum  gaben,  dafs  zur  Unter- 
suchung kein  reines  Material  gedient  hat,  gehört  das  Gory- 
dftHn,  eia  Alkaloid,  welches  im  Jahre  1836  von  Wacken- 
roder  in  den  Wurz^lknoU«»  von  Bulbocapnu»  cavus  Bernh. 
(Copydali&  tuberosa  DO.)  entdeckt  wurde *).  W  a  c k  e  n-r  o  d  e  r 
erhielt)  dasselbe  in  ungefärbten  prismatischen  Krystallen  oder 
feinschuppig  krystallinischer  Form.  Die  Lösung  in  Alkohol 
zeigte,  wie  die  wässerige  Lösung  der  Salze,  von-  denen 
aber  keins  krystallisirt  erhalten  wurde,  eine  gelblich -grüne 
Farbe;  Waokenroder  schreibt  dieselbe  einer  eigenen 
chemischen   Beschaffenheit   des   Alkaloids   zu.     Concentrirte 


*)  Kastner's  Archiv  VIII,  423. 
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Salpetersäure  löst  jenes  Alkaloid  mit  Mutrother  Farbe.  — 
Pasc  hier  siellle  i830  das  Corydatin  ebenfalls  dar*)  und 
suchte  es  ferner  in*  der  Fumaria  oSicitv.,  allerdings  ohne 
Erfolg.  Pesehier  erhielt  einige  der  Salse  krystaHisirt, 
dieselben  verwandefVen  sieb'  aber  bald  in  eine  Masse  von 
harzartigem  Ansehen.  —  1832  erhielt  WiwefcFer**)  das 
Corydalin  aus  den  frischen  Wurzelknollen,  und  kam  zu  Re- 
sultaten, welche  die  Angaben  Wackenrodei's  bestätigten. 
—  Döbereinfrr  ***)  lieferte  dann  die  erste  Elementar* 
analyse  und  berechnete  die  Formel  C^^H^^N^O^«*.  Die 
Sätligungscapaeitat  konnte  wegen  Hanfgel  an  Material  nicht 
ermittelt  werden.  ~  Dann  beschäftigte  sich  Ruickholdt  mit 
der  Darstellung  und  Untersuchung  des  Corydalins  f ).  Das 
Material,  welches  demselben  zur  Analyse  diente,  wurde 
durch  Ausziehen  der  Wurzelknollen  mit  salzsaurem  Wasser, 
Fallen  mit  Soda,  Lösen  des  Niederschlags  in  Alkohol  und 
Verdunsten  des  Auszugs  zur  Trockne  erhalten.  Die  Analyse 
ergab  die  Formel  €^W*N*0*^  Ludwig  setzte  die  von 
Ruickholdt  nicht  beendete  Untersuchung  fort,  um  das  Atom- 
gewicht des  Corydalins  zu  ermitteln.  Er  unterwarf  das  salz- 
saure Salz  der  Analyse  und  gelangte  zu  einer  Formel,  welche 
ZV  der  Ruickhold't's  nicht  in  geradem  Yerhältnisse  steht, 
nämlich  :  C*^H*®NO"*.  —  Die  neuesten  Arbeiten  sind  von 
Müller+f)  und  Leubefft)-  Müller  fällte  den  salzsau- 
ren Auszug  dier  Wurzelknollen  mit  Soda,  löste  den  Nieder- 
schlag in  verdünnter  Salzsäure  und  fällte  wieder  mit  Soda. 


*)  Pharmac.  Centralblatt ,  1830,  8.  404. 
•*)  Daselbst,  1832,  301. 
***)  Archiv  d.  Pharmacie,  1838,  XIII,  62, 

t)  Daselbst,  1847,  zweite  Reihe,  XLIX,  139. 
tt)  Vierteljahrsschrift  für  pract.  Pharm.  Vni.  Bd. ,  Heft  4. 
tff)  Daselbst  IX.  Bd.,  Heft  4. 

18* 
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Den  getrockneten  Niederschlag  löste  er  in  Terpentinöl  oder 
Schwefelkohlenstoff,  schüttelte  mit  salzsaurem  Wasser  und 
fällte  diesen  Auszug  mit  Kali»  Krystallisirt  konnte  Müller 
weder  das  Alkaloid  noch  irgend  eine  Verbindung  erhalten. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  ihm  bei  70^.  Widersprechend 
den  früheren  Angaben  wird  nach  Müller  das  Corydalin  von 
Salpetersaure  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Die  Analyse  ergab 
die  Formel  C^m^^NW\  Leube  bestätigt  die  Untersuchun- 
gen Müll  er' s  und  berechnete  aus  der  HgCl-  und  PtCF- 
Verbindung  die  Formel  C^6H29noI 

Unter  diesenVerhältnissen  schien  mir  eine  neue  Unter- 
suchung des  Gegenstandes  eine  dankbare  Arbeit  zu  sein, 
und  theile  ich  nachstehend  das  Resultat  derselben  mit. 

Für  die  Darstellung  des  Corydalins  habe  ich  die  trocke- 
nen Rad.  aristoloch.  cavae  (Stammpflanze  :  Bulbocapn.  cav. 
Bernh.)  des  Handels  zwei  verschiedenen  Behandlungsweisen 
unterworfen.  Der  folgenden  Methode  gebe  ich  den  Vorzug, 
da  sie  mit  geringeren  Kosten  dasselbe  Resultat  erreichen 
läfst,  wie  die  zweite  Behandiungsweise. 

Die  zerkleinerten  Wurzeln  werden  mit  etwa  der  sechs- 
fachen Menge  Wasser  von  50^\  welches  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert  war,  einige  Stunden  unter  öfterem  Um- 
rühren ausgezogen ,  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  abge- 
prefst  und  die  röckständigen  Wurzeln  noch  zweimal  in  der- 
selben Weise  behandelt.  Man  vermeide  möglichst  eine 
höhere  Temperatur ,  da  die  Wurzel  sehr  reich  an  Stärkemehl 
ist  und  dann  eine  so  schleimige  Flüssigkeit  erhalten  wird, 
dafs  die  Niederschläge  sich  nicht  mit  Leichtigkeit  absetzen. 
Die  durch  Absetzenlassen  geklärten  dunkelgrünen  Auszüge 
werden  mit  Bleiessig,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht, 
versetzt,  vom  Bleiniederschlage  getrennt  und  die  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  vom  überschüssigen  Blei  befreit.  Man 
erhält  so  eine  hellgrüne,  stark  saure  Flüssigkeit.    Diese  wird 
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mit  einer  Lösang  von  metawolframsaurem  Natron,  welches 
schon  von  Scheibler  in  seiner  interessanten  Arbeit*)  über 
die  wolframsauren  Salze  zur  Fällung  der  Alkaloide  empfohlen 
wird,  versetzt,  so  lange  ein  Niederschlag  entsteht.  Später 
habe  ich,  da  die  Darstellung  des  reinen  metawolframsauren 
Natrons  aus  dem  rohen  Salze  mit  einigem  Verlust  verbunden 
ist,  mit  gleichem  Erfolge  phosphorwolframsaures  Natron  an- 
gewandt, welches  durch  Zusatz  von  so  viel  phosphorsaurem 
Natron  zu  der  Lösung  des  rohen  metawolframsauren  Salzes 
erbalten  wird,  dafs  durch  Säuren  keine  Trübung  mehr  ent- 
steht. Immer  aber  ist  zu  beachten,  dafs  die  Flüssigkeit  stark 
sauer  bleibt ,  da  nur  aus  einer  solchen  diese  Art  der  Fällung 
einen  Vorzug  vor  anderen  Fällungsmethoden  zu  bieten  scheint. 
Bei  starkem  Umrühren  thut  sich  der  entstehende  gelbweifse 
Niederschlag  zu  Flocken  zusammen,  setzt  sich  sehr  leicht 
ab  und  kann  mit  Leichtigkeit  durch  Abgiefsen  von  dem 
gröfsten  Theil  der  Flüssigkeit  getrennt  werden.  Der  gesam- 
melte Niederschlag  wird  einige  Male  nachgewaschen,  dann 
abgeprefst  und  mit  angeschlämmter  Kreide  zersetzt.  Die  Zer- 
setzung geht  erst  vollständig  in  der  Wärme  vor  sich.  Man 
bringt  die  breiige  Masse  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
und  zieht  dann  wiederholt  mit  Alkohol  aus,  so  lange  durch 
Gallustinctur  noch  eine  erhebliche  Trübung  im  Auszuge 
wahrnehmbar  ist.  Werden  diese  Auszüge  im  Wasserbade 
so  weit  abdestillirt,  dafs  der  Rückstand  eine  dickflüssige  Be- 
schaffenheit hat,  und  überläfst  man  diesen  24  Stunden  lang  der 
Ruhe,  so  ist  daraus  schon  der  gröfsere  Theil  des  Alkaloi'ds 
in  sternförmig  gruppirten  prismatischen  Krystallen  ausge- 
schieden. Man  trennt  dieselben  von  der  Lauge  und  reinigt 
sie  in  der  weiter  unten  angegebenen  Weise,  während  man 
aus  der  Mutterlauge  durch  weiteres  Abdestilliren  des  Alkohols 


*)  Journal  f.  pract.  Ghem.  LXXX,  211. 
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neue  Krystallisattonen  zu  erhalten  sucht.  Schliefstich  wird 
aber  dieselbe  so  harzreich,  dafs  selbst  bei  Tage  langem 
Stehen  keine  Krystalle  mehr  erhalten  werden.  Man  ver-^ 
dampft  dann  zur  Trockne,  nimmt  mit  essigsaurehaltigem 
Wasser  auf,  fällt  mit  Bleiessig,  befreit  das  Filtrai  durch  HS 
vom  überschüssigen  Blei  und  fällt  mit  Soda  aas.  Der  aus-* 
gewaschen«  geprefste  und  getrocknete  Niederschlag  liefert 
in  Alkohol  gelöst  nochmals  Krystalle. 

Ehe  ich  die  weitere  Beinigung  der  rohen  Krystalle  be^ 
spreche,  gebe  ich  die  zweite  Methode  zur  Darstellung  des 
Corydalins  an,  welche  sich  von  der  ersteren  nur  in  der 
Behandlungswelse  der  Wurzeln  unterscheidet  Die  zerklei-- 
nerton  Wurzeln  werden  danach  durch  wiederholtes  mehr- 
stündiges Ausziehen^  mit  siedendem  Alkohol  erschöpft,  der 
Alkohol  abdestillirt,  die  rückständige  Masse  mit  essigsaure-- 
haltigem  Wasser  ausgezogen,  der  dunkelgrüne  Auszug  mit 
Bleiessig  gereinigt,  vom  überschüssigen  Blei  durch  Schwefel- 
säure befreit  und  nun  in  angegebener  Weise  mit  metawdl- 
framsaurem  oder  phosphorwoiframsaurem  Natron  gefällt.  Ein 
Versuch;  zur  Fällung  der  wässerigen  essigsauren  Lösung  des 
Alkaloids  nach  dem  Beinigen  mit  Bleiessig  das  metawolfram- 
saure  Natron  durch  Soda  zu  ersetzen,  lieferte  einen  weit 
weniger  reinen  Niederschlag,  dessen  Lösung  in  Alkohol  sehr 
bald  die  Krystallisationsfähigkeit  verlor. 

Besondere  Schwierigkeiten  bereitete  mir  jetzt  die  weitere 
Beinigung  der  Krystalle,  da  die  gelbliche  Farbe  derselben 
sich  weder  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  noch  durch 
Behandlung  mit  frisch  geglühter  Thierkohle  entfernen  liefs; 
eben  so  wenig  war  ein  Auflösen  der  Krystalle  in  säurehalti- 
gem Wasser  und  Schütteln  der  Salzlösung  mit  Aether^  Benzin, 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  oder  aber  Behandeln 
derselben  mit  Schwefelblei  oder  Schwefelkupfer  von  ersicht- 
lichem Vortheil.    Um  diese  Zeit  kam   mir   die  Müller 'sehe 
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Arbeit  über  das  Gorydalin  zu  Händen,  und  indem  ich  die 
von  Müller  angegebene  Behandlungsweise  mit  Schw^fel- 
kofalenstoff  und  saizsäurehaltigem  Wasser  (siebe  oben)  auf 
meine  immer  noch  gelb  gefärbten  Krystalle  anwandte,  wurde 
ich  zu  überraschenden  ResuHaten  geführt.  Ich  föilte  näm-^ 
lieh  die  essigsaure  Lösung  der  Krystalle  mit  Soda ,  löste  den 
gut  gewaschenen  und  getrockneten  Miederschlag  in  Schwefel- 
kohlenstoff, wobei  viel  extractartige  Hasse  zurückblieb^  und 
schüttelte  nun  die  filtrirte  Lösung  mit  wenig  salzeäurehal- 
tendem  Wasser»  Fast  unter  den  Händen  gestand  mir  die 
ganze  wässerige  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  und  nach 
mehrstündigem  Stehen  konnte  ich  die  oben  aufschwimmenden 
Krystalle  vom  Schwefielkoblenstoff  durch  Abgiefsen  befreien. 
Aus  der  Lösung  derselben  krystallisirte  beim  Erkalten  das 
salzsaure  Salz  in  schönen  seideglänzenden  langen  Nadeln, 
wie  Caffein  aussehend ^  heraus,  während  eine  gelblich  ge- 
färbte Lauge  zurückblieb.  Beim  Abdampfen  färbte  sich  die- 
selbe dunkler  bis  braun,  und  ein  stark  gefärbtes  Salz  schied 
sich  langsam  neben  Schwefelsäure  aus;  indefs  wurde  das- 
selbe durch  Umkrystallisifen  mit  Leichtigkeit   gereinigt. 

Durch  diesen  Erfolg  liefs  ich  mich  verleiten,  eine  neue 
Portion  Wurzeln  in  der  angegebenen  Weise  mit  säurehalti- 
gem Wasser  auszuziehen,  mit  metawolframsaurem  Natron  zu 
fällen^  im  alkoholischen  Auszuge  des  mit  Kreide  zerlegteit 
Niederschlags  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  essig- 
säurehaltigem Wasser  aufzunehmeti ,  um  dann  mit  Soda  zu 
fällen  und  den  Niederschlag  mit  Schwefelkohlenstoff-  uhd 
saltsäurehaltigem  Wasser  zu  behandeln.  Hier  zeigteil  sich 
indessen  selbst  bei  tagelangem  Stehen  neben  Schwefelsäure 
keine  Krystalle;  es  war  eine  grasgrüne,  an  den  Fingern 
sogar  klebende  Flüssigkeit  erhalten^  und  wiederholtes  Fällen 
mit  Soda ,  Auflösen  in  Schwefelkohlenstoff  u.  s.  w.  gab  kein 
günstigeres  Resultat,    höchstens   wurde   statt    einer   grünen 
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allmälig  eine  gelbe ,  immer  aber  noch  klebrige  Flüssigkeit 
erhalten.  Schliefslich  zeigte  sich  dann  noch ,  dafs  der 
gröfsere  Theil  des  Corydalins  bei  dem  wiederholten  Lösen 
in  Schwefelkohlenstoff  in  diesem  zurückgeblieben  und  durch 
die  verdünnte  Salzsäure  im  Wesentlichen  nur  harzartige 
Masse  ausgezogen  war. 

So  versuchte  ich  denn  jetzt  wieder  in  der  alten  Weise, 
durch  UmkrystalUsiren,  die  rohen  Krystalle  zu  reinigen, 
wandte  aber  einen  Alkohol  an,  dem  etwas  Aether  zugesetzt 
war.  Indem  ich  die  jedesmal  erhaltenen  Krystalle  durch 
Abwaschen  mit  Aether- Alkohol  und  Pressen  zwischen  Fliefs- 
papier  von  der  anhängenden  Mutterlauge  befreite  und  wie- 
derholt in  Aether-Alkohol  löste,  erhielt  ich  sehr  bald  blen- 
dend weifse  kurze  prismatische  Krystalle.    - 

Die  Schwierigkeit,  das  Corydalin  rein  zu  erhalten,  ist 
durch  ein  dasselbe  begleitende  Harz  bedingt,  und  wird  dieses 
am  Leichtesten  durch  Behandeln  der  Krystalle  in  der  zuletzt 
angegebenen  Weise  entfernt. 

Die  äufseren  Eigenschaften  des  so  erhaltenen  reinen 
Corydalins  sind  abhängig  von  den  Umständen,  unter  welchen 
die  Krystallisation  stattfand;  während  es  aus  concentrirten 
Lösungen  in  kurzen  prismatischen  Krystallen  erhalten  wird, 
schiefst  es  aus  verdünnten  Lösungen  in  feinen  Nadeln  an. 
Es  löst  sich  aufser  in  Alkohol  in  Aether,  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Schwefelkohlenstoff,  Benzin  und  Terpentinöl;  wird 
das  Corydalin  aus  seinen  Salzlösungen  durch  Ammoniak  ge- 
fällt und  die  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt,  so  geht  das 
Alkaloid  in  diesen  über,  und  zwar  scheint  hier  der  Aether 
weit  mehr  zu  lösen,  als  von  dem  krystallisirten.  Während 
das  reine  Corydalin  in  Alkohol  ziemlich  schwierig  löslich  ist, 
löst  sich  mit  Harz  verunreinigtes  sehr  leicht  darin;  eine 
solche  Lösung  färbt  sich  beim  Erwärmen  gelb,  während 
reine  Corydalinlösung  unverändert   farblos  bleibt.    Eben  so 


Wicke y  über  das  Carydalin.  281 

ist  die  Gegenwart  des  Harzes  von  bedeutendem  Einflufs  auf 
die  Löslichkeit  der  Salze  und  ihr  Verhalten  beim  Erwarmen. 
Das  C(n*ydalin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schmilzt  auch  nicht 
unter  siedendem  Wasser  zusammen.  Die  Lösung  in  Alkohol 
reagirt  stark  alkalisch;  Wasser  fallt  aus  derselben  das  reine 
Corydalin  in  feinen  mikroscopischen  Nadeln ,  wahrend  unreine 
harzhaltige  Lösungen  nur  einen  amorphen  Niederschlag  geben. 
Das  Corydalin  schmilzt  bei  130^  ohne  an  Gewicht  zu  ver- 
lieren, färbt  sich  aber,  anhaltend  einer  Temperatur  von  110 
bis  120^  ausgesetzt,  schon  gelblich.  Das  geschmolzene  AI- 
kaloid  zeigt  eine  schön  braunrothe  Farbe  und  stellt  eine 
harzartig  amorphe  Masse  dar,  welche  indefs  bei  längerem 
Stehen  durch  und  durch  krystallinisch  wird.  Bei  180^  be- 
ginnt die  Zersetzung  unter  Entwickelung  empyreumatischer 
Dämpfe  und  es  hinterbleibt  eine  braunrothe  lockere  kohlige 
Masse.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  das  Corydalin 
schnell  zu  einem  braunrothen  Liquidum  zusammen  und  ver- 
brennt rasch  und  vollständig  mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Corydalin  für  sich  ist  fast  geschmacklos ;  in  Alkohol 
oder  Säuren  gelöst  schmeckt  es  bitter.  Aus  seiner  Lösung 
in  Alkohol  wird  es  durch  Gerbsäure  flockig  gefällt.  Aus 
den  Lösungen  seiner  Salze  wird  das  Corydalin  durch  ätzende 
und  kohlensaure  Alkalien  gefällt;  in  überschussigem  Aetz- 
natron  ist  der  Niederschlag  wieder  löslich. 

Schwefelcyankalium  erzeugt  in  demselben  einen  weifsen 
krystallinischen ,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  wird  durch  Corydalinsalzlösungen 
weifs  gefällt,  der  Niederschlag  ist  in  viel  Wasser  löslich. 

Jodkalium  erzeugt  einen  weifsen,  in  viel  Wasser  löslichen 
Niederschlag. 

Eine  Lösung  von  Jodquecksilb^r  in  Jodkalium  fällt  die 
Salzlösungen  schwach    gelblich-weifs ,  unlöslich   in  Wasser. 
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Wftjsefige  Jodlö»#ng  bringt  tiarM  einen  dJckeii  bramiefh 
Niedersclilfig  hervor. 

^    Pikrinsaures   Natron   ^    gelb   krys«ftllim5ch ,  Idstfeh   vh 
viel  Wasser. 

Chromsaures  Kali  fallt  gelb^  idfilich  in  viel  Wasser. 

MetawoUramsaufes  Natron  --  weiüs  flockig,  unlö^liich  in 
Wasser. 

Goltichlorid  und  PlatinchloHd  erseugen  gelb  gefärbte  kri- 
stallinische Niederschläge.  Der  Niederschlag  durch  Platin- 
Chlorid  ist  in  vielem  Wasser  löslich ,  bei  längerem  Stehen 
scheidet  sich  das  Doppelsalz   aber   wieder  krystallinisch  abi 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Corydalin  farUois( 
durch  Oxydationsmittel 9  wie  Saures  chromsaureii  Kali,  Wird 
die  Lösung  gelb  gefärbt. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Corydalin  mit  gold^ 
gelber  Farbe,  unter  Zuräcklassen  einer  braunrothen,  harzartig 
zusammenballenden  Mass^i 

Wie  schon  bemerkt  wird  das  reine  Corydalin  in  weil 
kleineren  Krystallen  erhalten,  als  das  durch  Harz  gelb  geförbte, 
und  war  es  mir  daher  nicht  möglich,  Krystalle  zu  erstielen^ 
welche  zur  Messung  der  Winkel  geeignet  waren. 

Das  Corydalin  ist  wasserfrei ;  es  Verliert  weder  bei  ttige^ 
langem  Stehen  neben  Schwefelsäure,  noch  beim  Erbitten 
auf  130",  seinen  Schmelzpunkt  <,  an  Gewicht« 

Die  Kohlenstoir>«-  und  Wasserstoffbestimmung  wurde  durch 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  im  Luflstrokn  und  nachheriges 
Ueberleiten  von  Sauerstoffgas  ausgeführt;  zur  Absorplioil  der 
GO^  dienten  die  Muld  er 'sehen  NatronkftlkröhreMi 

I.    0,248  Gttii.  Corydalin  liefertett  0,141  H'^   u&d  0,6ä65  €0'. 
11.     0,2525  Grm.  Corjrdaliu  lieferten  0,1365  H>0  und  0^6365  GO>. 

Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp  und  Will  mittelst  Natronkalk  als  NH^  entwickelt, 
dieses  in  verdünntem  HCl  aufgefangen  und  nach  Entfernung 
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der  überschässigea  Salzsäure  das  gebunden«  Chlor  mittelsl 
titrirter  Siibernitrailösung  gemessen. 

lEL    0,25a5  Grm.  GorydaK«    enthalten  «ine   0^0285  CbUr   äqaiTa- 
lente  Menge,  also  0,01124  N. 

Hieraas  ergiebt  sich  die  Formel  €^»H^^e*  a 


bei^chaet 

geftinden 

I.          IL      m. 

ISAt  Q 

816 

6$,00 

68,79      66,74      ^ 

19  At.  H 

19 

6,07 

6,81        6,00       — 

lAt.  N 

14 

4,47 

—      4,43 

4At.  0 

64 

20,46 

—            —         — 

313  100,00. 

Die  von  mir  dargestellten  Verbindungen  des  Corydalins 
entsprechen  denn  auch  in  jeder  Weise  der  obigen  Formel ; 
ich  gebe  zunächst  die  Beschreibung  der  Für  den  theoretischen 
Werth  derselben  wichtigsten  Verbindung,  der  Jodälhylver- 
biiKiang  des  Corydalins. 

Aethyl^Gorydatinjodür,  Gi8H*^(€«H^)N0*,  J.  -  Das  Cory- 
dalln  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Jodäthyl  auf  und  schon 
nach  mehrstündigem  Stehen  erscheinen  gelbgefärbte  pris- 
matische Kry^talle  der  Verbindung  an  den  Wandungen*  des 
GefÜfses.  Durch  mehrständiges  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Glasrohf  bei  100^  wird  eine  goldgelbe  Lösung  erhalten,  aus 
welcher  sich  beim  Ericalten  eine  Menge  der  eben  erwähnten 
Krystalle  ausscheiden.  Nach  Entfernung  des  überschüssigen 
Jodäthyls  wurden  die  erhaltenen  Krystalle  gesammelt  und 
zwischen  Fliefspapier  getrocknet.  Die  lufttrockenen  röthlich- 
gelben  Krystalle  sind  wasserfrei,  sie  verlieren  selbst  beim 
ErUtsen  «af  ieO<>  nicht  an  Gewicht;  ewischen  180  und  200<> 
beginnt  die  Verkohlang,  ohne  dafs  das  Salz  vorher  zum 
Schmelzen  kommt.  Es  löst  sich  schwierig  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  zu  goldgelben  Flüssigkeiten;  es  kann  aus  der 
wassortgen  sow^^l  wie  aus  der  alkoholischen  Lösung  unver- 
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ändert  umkrystallisirt  werden.  Aus  der  wasserigen  Lösung 
wird  die  Verbindung  durch  Aetznatron  wieder  gefällt.  Die 
Analyse  fährte  zu  folgendem  Resultate  : 

I.     0,244  Grm.    Aethyl  -  Corydalinjodür    liefern    0,1205    H*0    und 
0,458  €0«. 

II.     0,206  Grm.  Aethyl-Corydalinjodür  liefern  0,102  AgJ,  entspre- 
chend 0,0558  Grm.  J. 

HierauÄ  ergiebt  sich  die  obige  Formel  €^»Hi»(G2H*)NOS  J : 

berechnet  gefunden 

II. 


I. 

20  At.  0 

240 

51,16 

51,18 

24  At.  H 

24 

5,11 

5,53 

lAt.  N 

14 

2,98 

— 

4At.  O 

64 

13,64 

— 

7At.  J 

127,1 

27,09 

— 

469,1  99,98. 

Durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  die  Jodäthyl- 
verbindung zerlegt,  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erwärmen,  und  das  freie,  stark  alkalisch  reagirende  Aethyl- 
Corydalin  €i8Hi«(G2H^)NO^  geht  in  wässerige  Lösung.  Lei- 
der Jiabe  ich  diese  Verbindung  nicht  in  völlig  trockenem 
und  reinem  Zustande  unter  Händen  gehabt,  so  dafs  ich  mich 
einer  Beschreibung  derselben  enthalten  mufs.  Mit  Jodäthyl 
erwärmt  verwandelt  sie  sich  wieder-  in  Aethyl-Corydalinjodür« 
Das  Aethyl-Corydalin  vermag  danach  nicht  mehr  Aethyl  auf- 
zunehmen, und  es  ergiebt  sich  somit  aus  der  Analyse  dieser 
Verbindung,  dafs  das  Corydalin  eine  tertiäre  Aminbase  ist. 

ÄethyUCorydalin-Platinchlorid,  G^«H^»(G2H^)N()^C1,  PtCR 
—  Die  Jodäthylverbindung  wurde  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd zerlegt,  das  Aethyl-Corydalin  an  HCl  gebunden  und 
die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  PtCI^  gefällt. 

Das  Doppelsalz  scheidet  sich  als  schmutzig  -  gelber  Nie- 
derschlag aus,   an   welchem  nichts   krystallinisches   zu  er- 
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kennen  ist.    Es  stand  mir  von    demselben  nur  so   viel   zu 
Gebote,  die  Platinbestimmung  ausführen  zu  können. 

0,156  Grm.  DoppeUals  lieferten  0»030  PI 

In  100  sind  enthalten  : 

berechnet  gefonden 

18»04  Platin  18,98, 

wodurch  die  oben  gegebene  Formel  wohl  bestätigt  wird. 

Das  Corydalin  lost  sich  leicht  in  erwärmten  verdünnten 
Sauren;  viele  der  Salze  sind  leicht  krystallisirbar. 

Mit  HCl  bildet  das  Corydalin  zwei  nach  der  Darstellungs- 
weise verschiedene  Salze  :  das  eine  davon  enthält  Krystall- 
wasser,  das  andere  ist  wasserfrei. 

Das  wasserhaltige  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  das 
Corydalin  in  Schwefelkohlenstoff  löst  und  die  Lösung  mit 
salzsaurem  Wasser  schüttelt,  ganz  wie  es  bei  der  Darstellung 
des  Corydälins  bereits  beschrieben  wurde.  Es  krystallisirt 
aus  seinen  Lösungen  in  schönen  blendend  weifsen,  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln,  und  verliert  schon  bei  zweitägigem 
Stehen  neben  Schwefelsäure  sein  gesammtes  Krystallwasser. 
Die  Analyse  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 

0,141  Grm.    lufttrockenes    Salz    Terlieren    neben     Schwefelsäure 
0,029  H«0. 

0,141  Grm.  lufttrockenes  Salz    geben  0,0459  AgCl,    entsprechend 
0,0117  Grm.  HCl. 

0,150  Grm.  lufttrockenes  Salz  geben  0,106  Corydalin  (durch  NH^  * 
gefällt  und  bei  80^  getrocknet). 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  G'^H^^NOS  HCl 
+  5  H20. 


berechnet 

-*- 

gefunden 

1  At.  Corydalin     313,0 

71,21 

70,66 

1  At.  HCl                 36,6 

8,28 

8,^3 

6  At.  H*d                90,0 

20,48 

20,63 

439,5  99,97  99,52. 
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Dieses  Salz  lost  sich  mit  Leichtig-keit  in  kflltem,  mehr 
noch  in  warmem  Wasser,  und  krystafKsirt  aus  seiner  heifs 
gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  wieder  in  derselben  Form 
heraus. 

Das  wasserfreie  salzsaure  Salz  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Corydalin  in  erwärmtem  verdünntem  HCl  löst  und  die 
Lösung  zur  Krystallfeation  verdampft.  Es  bildet  kleine  blen- 
dend weifse  Nadjefai,  löst  sieb  weit  sehwieriger  in  kaltem 
und  warmem  Wasser^  als  das:  vorige;  d««  Lösung  des  Salzes 
reagi^t  neutifal ;  auch  in  Alkohol  ist  e&  Itöslieli., 

0,1.48  Grm»  Salz  gaben  0>060&  AgCl,    entspreehend  0,0154  HCl. 
0,163  Grm.  Salz  gaben  0,1^45  Covydalin. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  :  €^Hl«NO^  HCl  : 

berecbnet  gefunden 

1  At.  Corydalin     313  8d,6d  80,OÖ< 

l  At^  HCl        .        36,5         10,47  10,40 

349,5       100,00  99,40. 

Das  salzsaure  Corydalin  nimmt,  anhaltend  einer  Tem- 
peratur von  110^  ausgesetzt,  eine  schwach  gelbliche  Farbe 
an;  die  Färbung  wird>  dunkler  mit  steigender  Temperatur, 
doch  findet  bei  130^  noch  kein  Gewichtsverlust  statt;  bei 
140^  beginnt  die  Yerkohlung. 

Das  saure  schwefelsaure  Corydalin,  G^sHi^NeSH^SOS 
wird  erhalten,  wenn  man  das  Corydalin  mit  erwärmter  ver- 
•  dunnter  Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  versetzt  und  die  Lö- 
sung durch  Abdampfen  zur  Krystallisation  bringt.  Es  bildet 
feine,  blendend  weifse  nadeiförmige  Prismen  und  löst  sich 
träge  in  kaltem  und  warmem  Wasser;  auch  in  Alkohol  ist 
es  wenig  löslich.    Die  Lösungen  rea^ren-  sauer. 

0,200  Grm.  Salz  gaben  0,110  BaSO^  entsprechend  46,27  Milligrm. 
0,200  Grm.  Salz  gaben  0,162  Corydalin. 

Die  Formel  G^^H^^NÖ^iH^SÖ^'  verlangt  : 
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berechnet 

gefiuiden 

1  At.  CorydaUn 

313            76,15 

76,00 

1  At.  H«80* 

98             23,85 

23,23 

411  100,00  99,23. 

^ßi  IIQ^  f^rbt,  sich  da^  $aU  geU)»  4iß  Färbung  nimmt 
mit  steigender  Temperatur  zu  wi  1)^1  180^  sphrnilz^  das  Salz 
zu  einer  schönen  saffrang^lben  harzartigen  Masse  unter  Ent- 
wickeking  empyreumatischer  Dampfe  zusammen. 

Chlorplatinsalzsaures  Corydalin,  €'»H'»NeS  HCl,  PtCI', 
entsteht  als  ein  gelber  mikroscopisch-krystallinischer  Nieder- 
schlag beim  Vermischen  der  Lösungen  von  salzsaurem  Cory- 
dalin  und  PtCR  Das  Doppelsalz  hat  um  so  mehr  ein  kry- 
stallinisches  Aeufsere,  als  es  aus  verdünnten  Lösungen  all- 
malig  sich  bilden  konnte.  In  vielem  Wasser  ist  es  löslich. 
Beim  Erhitzen  aut  110^  nimmt  es  eine  dunklere  Farbe  an, 
bei  140^  beginnt  die  Zersetzung. 

O^^Oe  qa^v^,  Doppelsalz  g«beu  0,108  H'^O  ond  0,466  GO^ 
0v066  6rm.  Doppolsalz  gaben  0^031  Platin. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  obige  Formel  : 


berechnet 

gefunden 

18  At  e 

216 

41,60 

41,44 

30  At  H 

20 

3,85 

8,92 

li  At  N 

U 

2,69 

— 

4  A^-  ^ 

64. 

12,32 

— 

1  A,t  Pt 

98,7 

19,01 

18,78 

3  At  Cl 

106,5 

20,51 

— 

519,2  99,98. 

l||i.i.E$i3ig|saure  und  Oxalsäure  bildeti  das  Corydalin  eben- 
blls  gut^  HrystiiUisirende  Sal9;e ;  sie  werden,  durch  Lösen  des 
Coi:ydft\ios.  ^(  <lßT  belr,eff«!ndctn  Sfiwre  wA  Verdampfen  zur 
Krystallisation  erhalten.  Das  essigsaure  Salz  bildet  feine 
nadeiförmige  Krystalle,  das  oxalsaure  Salz  kurze  dicke 
Prismen. 
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Indem  ich  hiermit  den  Bericht  über  meine  Untersuchun- 
gen, welche  ich  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Boede- 
ker  ausgeführt  habe,  abschliefse;  erlaube  ich  mir  noch, 
demselben,  meinem  hochverehrten  Lehrer,  für  die  mir  in 
jeder  Weise  geleistete  freundliche  Unterstützung  meinen 
herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Göttingen,  September  1865. 


üeber  Kreatinin  und  Kreatin; 
von  C.  Neubauer. 


m. 

In  meiner  Arbeit  „Ueber  quantitative  Kreatinbestimmun- 
gen  im  Muskelfieisch^  *)  habe  ich  gezeigt,  dafs  das  Kreatin 
durch  längeres  Erhitzen  seiner  concentrirten  wässerigen  Lö- 
sung auf  100^  fast  vollständig  in  Kreatinin  übergeht;  später 
habe  ich  gefunden,  dafs  schon  beim  Eindampfen  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  reinem  Kreatin  dieser  Uebergang  theil- 
weise  erfolgt.  —  0,2  Grm.  chemisch  reines  Kreatin  wurden 
in  600  CG.  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  langsam  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation  verdunstet.  Die  von 
dem  auskrystallisirten  Kreatin  getrennte  Mutterlauge  wurde 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  starkem  Wein- 
geist ausgezogen.  Die  weingeistige  Lösung  lieferte  schliefs- 
lich  eine  Krystallisation  von  Kreatinin,  aus  dessen  wässeriger 
Lösung  neiltrale  Chlorzinklösung  sofort  die  bekannte  Doppel- 


*)  Zeitschrift  für  «nalyt.  Chemie  11,   22. 
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Verbindung  von  Kreatininchlorzink  fällte.  Dieser  höchst 
merkwürdige  Uebergang  von  Kroatin  in  Keatinin  durch  län- 
geres Erhitzen  seiner  wasserigen  Lösung,  sowie  die  von 
Liebig  beobachteten  Thatsachen,  der  Uebergang  von  Kre- 
atinin in  Kreatin  nach  längerem  Stehen  einer  mit  Kalkmilch 
versetzten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kreatinin,  und  die 
Spaltung  des  Kreatins  in  Harnstoff  und  Sarkosin  durch  Kochen 
mit  Barytwasser,  veranlafste  mich,  das  bis  dahin  unbekannte 
Verhalten  des  Kreatinins  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  einer 
näheren  Prüfung  zu  unterwerfen. 

1)  Einwirkung  van  Aeizbaryt  auf  Kreatinin,  —  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  reines  Kreatinin  mit  der  anderthalb- 
fachen Menge  reinen  Aetzbaryts  und  einer  zur  Lösung  in 
der  Hitze  genügenden  Wassermenge  in  ein  Rohr  einge- 
schmolzen und  dieses  12  bis  18  Stunden  im  Wasserbade  auf 
100^  C.  erhitzt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  hatte  sich  ziemlich 
viel  kohlensaurer  Baryt  ausgeschieden  und  beim  Oeffnen  roch 
der  Inhalt  des  Rohrs  stark  nach  Ammoniak.  Nachdem  der 
iiohlensaure  Baryt  abfiltrirt  und  ausgewaschen  war,  wurde 
das  Filtrat  zur  Verjagung  des  Ammons  eine  Zeit  lang  im 
Wasserbade  erhitzt  und  darauf  der  gelöste  Baryt  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Schwefelsäure  gefällt.  Das  sauer  rea- 
girende  Filtrat  wurde  im  Wasserbade  ziemlich  weit  concen- 
trirt,  darauf  noch  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  nun,  als  sich  unter  dem  Mikroscop  Krystallbildung 
zeigte,  über  Schwefelsäure  gestellt.  Es  schössen  eine  ziem- 
liche Menge  glasheller,  zum  Theil  wohl  ausgebildeter  Kry- 
stalle  an,  die  von  der  Mutterlauge  getrennt  wurden.  Letz- 
tere lieferte  nach  weiterem  Verdunsten  eine  zweite  Krystal- 
lisation;  schliefslich  aber  blieb  ein  syrupdicker  Rückstand, 
der  selbst  unter  der  Luftpumpe  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  war,  sondern  zu  einer  zähen  amorphen  Masse  ein- 
trocknete.   Die  von  mehreren  Darstellungen  erhaltenen  Kry- 

«.nnal.  d.  ühem.  u.  Pharm.  OXXXVII.  Bd.  3.  Heft.  19 
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stalle  wurden  zweimal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  zeigten 
nun  folgende  ^[leactionen.  In  Wasser  und  Weingeist  sind  die 
Krystalle  leicht  löslich;  die  weingeistige  Lösung  wird  auf 
Zusatz  von  Aetfaer  nicht  gefällt.  Die  concentrirte  wasserige 
Lösung  reagirt  schwach  sauer;  Chlorbaryum ,  essigsaures 
Bleioxyd,  salpetersaures  Silberoxyd,  so  wie  Chlorcalcium 
bewirkten  in  der  wasserigen  Lösung  weder  direct  noch  nach 
Zusatz  von  Amnion  irgend  eine  Fällung;  eben  so  indifferent 
verhielt  sich  eine  neutrale  Lösung  von  Chloreink  sowohl  für 
sich,  als  auch  auf  nachherigen  Znsate  von  essigsaurem  Na- 
tron. Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  trat  zuerst  Schmel- 
zung <ein  und  darauf  verflächtigte  steh  die  Substanz  vollständig. 
Beim  Erhitzen  in  einem  Glasröhrchen  sublimirte  der  zuerst 
geschmolzene  Körper  vollständig  in  öligen  Tropfen,  die  jedoch 
beim  Erkalten  zu  einer  strahlig -krystallinischen  Masse  er- 
starrten. Wurde  aber  die  Sublimation  mit  grofser  Vorsicht, 
bei  mögliche  niedriger  Temperatur  vorgenommen ,  so  subli- 
mirte der  Körper  in  glänzenden  Krystallflittern.  —  Der 
Schmelzpunkt  wvriie  bei  145^  C.  gefunden.  Hit  Baryt  gab 
der  Körper  keine  Yerbindmig,  wohl  aber  löste  die  erwärmte, 
ziemlich  eoncentrirte  wasserige  Lösung  nennenswerthe  Men- 
gen von  frisch  gefäUlem  Sill^eroxyd  und  auch  Quecksilber- 
oxyti  auf.  Diese  Lösungen  reagilHsn  alkalisch.  Die  schwer- 
lösliche Siifoerverbindung  krystallisirt  leicht  in  glänzenden 
KrystalMrusen;  üe  sehr  leichtlösliche  Quecksilberverbindung 
Ueibi  nach  d^m  Verdunsten  in  kleinen  warzigen  Krystall- 
dnsen  zurück. 

Die  wässerige  Losung  der  ursprünglichen  Substanz  lie- 
ferte nach  dein  Verdunsten  mit  Salzsäpre  einen  chlorfreien 
Rückstand,  aus  dessen  wässeriger  Lösvng  der  Körper  unver- 
ändert wieder  Aeruuskrystallisir^ 

Zur  ¥erbreniMnf>g  wurden  die  zerriebenen  Krystalie  im 
Wasserbade    getrocknet,    nachdem    ich  mich  durch  direete 
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Versoche  überzeugt  hatte ,  dafs  dieselben  kein  Krystallwasser 
enthalten.  Die  Verbrennang  wurde  mit  vorgelegtem  reinem 
metallischem  Kupfer,  theils  mit  Kupferoxyd,  theils  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  ausgeführt. 

I.    0,2291    Grin.    SubBtanz  gaben   0,8461  Grm.  KoblenBüure   und 
0,1064  Grm.  Wasser. 

II.     0,1737  Grm.   ergaben    0,2665  Grm.   Kohlensäure   und    0,0882 
Grm.  Wasser. 

III.  0,2428  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  mit  Natronkalk  eine 
Menge  Ammoniak,  wodurch  4,25  CC.  Normalsalzsäure  ge- 
sättigt wurden. 

lY.  0,^123  Grm.  ergaben  0,8215  Grm.  Kohlensäure  und  0,1014 
Grm.  Wasser. 

V.    0,2159  Grm.   ergaben   0,105  Grm.    Wasser.     Die  Koblensto£f- 
bestimroung  yerun|;lfickte. 

Aus  diesen  Analysen  leitet  sich  die  Formel  C8HeN204  ab  : 


berechnet 

I. 

n. 

III. 

IV. 

V. 

c. 

48 

42,1 

41,5 

41,9 

— 

41,8 

— 

H. 

6 

5,8 

5,2 

M 

— 

5,8 

5,4 

N. 

28 

24,6 

— 

— 

24,6 

— 

— 

O4 

32 

28,0 

— 

— 

— 

— 

— 

114  100,0» 

Die  Beziehung  dieses  Körpers  zum  Kreatinin  ergiebt 
sich  demnach  einfach  n^ch  folgender  Gleichung  : 

Diese  aus  dem  Kreatinin  durch  Einwirkung  von  Aetz- 
baryt  entstehende  Verbindung  ist  homolog  mit  dem  Hydan- 
toin  (Glycolylharnstoff) ,  welches  Baeyer  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsdure  auf  Allantofn  *)  und  auf  Alloxan- 
säure**),  sowie  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Bromacetylharnstoff  ***)  darstellte,  und  dessen  Aethylderivat 


*)  Diese  Annalen  OXVII,  178. 
*^)  Daselbst  CXIX,  126. 
••*)  Daselbst  CXXX,  158. 
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Heintz  beim  Erhitzen  von  Aethylglycocoll  mit  Harnstoff 
erhielt  *)•  Ich  bezeichne  den  Körper  daher  als  Methyl" 
hydantom  : 

Hydantoin  Cfi^^fi^ 

Methylhydanto'in         CgHsNsO« 

Aethylhydantoin  CioH8N204. 

Typisch  wären  diese  Formeln  zu  schreiben  : 


nJc,h,o, 


aiycolylharnstoff  N,{C4H,0,  Hydantoin 

(Baeyer) 


(C,0, 
IC,H.,  J 


Methylglycolylhamstoff       N,{  G^HgO,  Methylhydanto'ui 

H  (Neubauer) 


Aethy1glycolylharnsto£f       Nt{C4H,02  Aethylhydantoi'n 

H  (Heintz). 

Es  ist  hiernach  wohl  wahrscheinlich,  dafs  das  von 
Strecker  durch  Einwirkung  von  Cyanamid  auf  GlycocoU 
u.  s.  w.  erhaltene  homologe  Glied  des  Kreatinins,  das  Glyco- 
cyamidin,  beim  Behandeln  mit  Barythydrat  das  Hydantoin 
selbst  geben  wird  : 

CeHgNsO,     +     H,0,    =     CeH^NsO*    +    NH, 
(Glyoocyamidin)  (Hydantoin). 

Heintz  erhielt  ferner  sein  Aethylhydantoin  durch  Er- 
hitzen von  Aethylglycocoll  mit  Harnstoff  auf  120  bis  125^  C, 
während  ihm  bei  der  gleichen  Behandlung  von  GlycocoU, mit 
Harnstoff  nicht  das  Hydantoin ,  sondern  die  Hydantoinsäure 
resultirte.  Es  ist  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  durch 
Erhitzen  von  Sarkosin  (MethylglycocoU)  mit  Harnstoff  das  von 
mir  gefundene  Hethylhydantoin  entsteht,  namentlich  da,  wie 
ich  weiter  unten  zeigen  werde,  bei  der  Einwirkung  von 
Aetzbaryt  auf  Kroatin  neben  Sarkosin  und  Harnstoff  eine 
nennenswerthe  Menge   von  Hethylhydantoin  gebildet  wird  : 


^)  Diese  Annalen  CXXXÜI,  65. 
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CgHöNO*     +     CjH^N.Og    =    CjoHgNjO*    +    NHa  +  H,0, 
(AethylglycocoU)     (Harnstoff)    (Aethylhydantoltn) 

CeHyNO*    +    C,H4N,0,    =    CgHaNA     +     NHa  +  H,0, 

(Sarkosin)  (Harnstoff)    (Methylhydantoin). 

Ich  werde  beide  Versuche  ausführen,  sobald  ich  im  Be- 
sitze gröfserer  Mengen  von  Glycocyamidin  und  Sarkosin  bin. 

MeOiylhydantoinsilber.  —  Eine  mäfsig  concentrirte  er- 
hitzte Lösung  von  Hethylhydantoin  löst  erhebliche  Mengen 
von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  und  nimmt  dadurch  eine 
alkalische  Beaction  an.  Filtrirt  man  noch  heifs  von  dem  in 
mafsigem  Ueberschufs  zugesetzten  Silberoxyd  ab  und  läfst  im 
Dankien  erkalten,  so  liefert  die  klare  und  farblose  Lösung, 
sobald  man  die  richtige  Concentration  getroffen  hat,  eine 
massenhafte  Krystallisation  der  gewünschten  Verbindung. 
Das  Methylhydantoi'nsilber  krystallisirt  in  dünnen  lanzettlichen 
Blättern,  die  sich  zu  schönen  Drusen  und  Sternen  zusammen- 
legen. Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  bleiben  die  Kry- 
stalle  im  Dunklen  farblos  und  zeigen  schönen  Glanz;  bei 
100^  C.  tritt  nach  und  nach  Braunfärbung  ein,  ohne  dafs 
sich  der  Glanz  verliert.  —  Zur  Analyse  wurde  die  Verbin- 
dung bei  100^  getrocknet  und  im  Porcellantiegel  verbrannt. 

I.     0)1316  Grm.  Substanz  lieferten  0,0644  Grm.  Silber. 

n.     0,1343  Grm.  lieferten  0,0657  Grm.  Silber. 

m.     0,1212  Grm.   von    einer   anderen  Darstellung   lieferten  0,0591 
Grm.  Silber. 

Hieraus  folgt  die  Formel  CgH5AgN204  : 


berechnet 

I. 

n.        III. 

c» 

48 

N, 

5 

28 

>    51,13 

51,06 

51,08    51,24 

O4 

32 

Ag 

108 

48,87 

48,94 

48,92    48,76 

221         100,00. 

Durch   Einwirkung   von   Jodäthyl  auf  Methylhydantoin- 
silber  läfst  sich  das  Silber  nicht  durch  Aethyl  ersetzen.    Als 
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Hethylhydantoinsilber  mit  einer  äquivalenten  Menge  Jodathyl 
und  etwas  absolutem  Alkohol  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  und 
dieses  längere  Zeit  im'  Wasserbade  erhitzt  wurde ,  schied 
sich  eine  erhebliche  Menge  Jodsilber  aus  und  das  klare 
Filtrat  lieferte  nach  dem  Verdunsten  durch  Jod  braun  ge- 
färbte Krystalle.  Diese  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  digerirt,  wobei  Jodsilber  abge- 
schieden wurde,  aber  auch  viel  Silber  in  Lösung  blieb.  Aus 
dem  Filtrat  schied  sich  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure reines  Methylhydantoinsilber  in  Krystallen  aus. 

0,4224  Grm.  dieser  Verbindung  lieferten  nach  dem  Verbrennen 
0,2060  Grm.  Silber,  entsprechend  48,78  pC.  Silber,  nvährend 
die  Rechnung  48,87  pC.  Silber  Terlangt 

Methylhydaniomquecksilher.  —  Eine  mäfsig  concentrirte 
und  erwärmte  Lösung  von  Hethylhydantoin  löst  erhebliche 
Mengen  von  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd  auf.  Die  Lö- 
sung reagirt  alkalisch  und  scheidet  beim  Eindampfen  in  der 
Wärme  metallisches  Quecksilber  aus.  Nach  dem  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  bleibt  die  Verbindung  in  kleinen  mikro^ 
scopischen,  zu  Drusen  und  Warzen  vereinigten  Krystallen, 
die  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich  sind,  zurück. 

2)  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatin.  —  Lieb  ig 
erhielt  bekanntlich  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf 
Kroatin  neben  Sarkosin  auch  Harnstoff,  allein  dieses  sind 
nicht,  wie  Lieb  ig  selbst  angiebt,  die  einzigen  hierbei  aus 
dem  Kroatin  entstehenden  Producte.  L  i  e  b  i  g  *)  sagt  : 
^Wenn  man  nämlich  dem  Alkohol,  aus  welchem  das  schwe- 
felsaure Sarkosin  krystallisirt  ist,  Wasser  zusetzt,  mit  koh- 
lensaurem Baryt  neutralisirt  und  die  neutrale  Flflssigkeil  bis 
zur  schwachen  Syrupconsistenz  abdampft,  so  setzen  sich 
daraus,  lange  vor  dem  Punkte,  wo  das  Sarkosin  krystallisiren 


*)  Diese  Annalen  LXII,  817. 
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wurde,  farblose  lange  Säulen  oder  Blatter  ab,  welche  eine 
sehr  schwach  saure  Reaction  besitzen  und  die  ich  defshalb 
anfänglich  für  eine  Säure  hielt,  allein  sie  schmelzen  und 
verfluchtigen  sich,  ohne  einen  Ruckstand  Ton  Baryt  zu  Un- 
terlassen ;.  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  und 
sind  in  etwa  30  Theilen  Aether  ebenfalls  loslioh;  die  wäs- 
serige Lösung  bringt  in  Siibersalzen ,  Sublimat,  essigsaurem 
Bleioxyd,  in  Kalk-  und  Barytsalzen  keinen  Niederschlag 
hervor;  ich  habe  leider  keine  zu  einer  Analyse  reichende 
Menge  dieser  Substanz  erhalten,  um  entscheiden  zu  können, 
ob  dieser  Körper  seiner  Zusammensetzung  nach  dem  Urethan 
entspricht,  mit  dem  derselbe  viele  Aehnlicbkeit  besitzt/ 
Diese  von  Liebig  angegebenen  Eigenschaften  stimmen  ge- 
nau mit  dem  Verhalten  des  durch  Einwirkung  von  Aetzbaryt 
auf  Kreatinin  entstehenden  Methylhydantoins  äberein,  so  dafs 
ich  von  vornherein  von  der  Identität  beider  Körper  über- 
zeugt war. 

Zur  Darstellung  dieser  Substanz  wurden  16  Grm.  Kreatin 
in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  160  Grm.  Aetzbaryt 
so  lange  in  einem  Kolben  gekocht,  bis  die  zuerst  sehr  starke 
Ammoniakentwickelung  fast  ganz  nachgelassen  hatte.  Aus 
dem  heifsen,  zuvor  verdünnten  Filtrat  wurde  darauf  durch 
Kohlensäure  der  überschüssige  Baryt  gefällt,  was  jedoch 
vollständig  nicht  zu  erreichen  war,  denn  nach  dem  Abfiltri- 
ren  des  in  der  Kochhitze  abgeschiedenen  kohlensauren  Baryts 
bewirkte  Schwefelsäure  in  einer  Probe  des  Filtrats  noch  eine 
deutliche,  obgleich  schwache  Fällung  toh  schwefelsaurem 
Baryt.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  zunächst  auf  dem  Wasser- 
bade concentrirt,  darauf  die  letzte  Menge  des  Baryts  vor^ 
sicktig  mit  Schv^efelsäure  ausgefällt  und  endlich  das  Filtrat 
bis  zum  Syrup  verdunstet.  Zur  Abscheidung  des  Sarkosina 
wurde  der  Rückstand  mit  Terdunnter  Schwefelsäure  bis  zur 
stark   sauren  Reaction   versetzt,   wiederum   bis   zum   Syrup 
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concentrirt  und  dieser  mit  absolutem  Alkohol  übergössen. 
Beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  erstarrte  der  syrupartige 
Rückstand  zu  einem  weifsen  Krystallbrei  von  schwefelsaurem 
Sarkosin,  das  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  absolutem 
Alkohol  gründlich  ausgewaschen  und  schliefslich-  aus  der 
zehnfachen  Menge  heifsen  Alkohols  umkryslallisirt  wurde. 

Die  alkoholische,  bei  der  Abscheidung  und  dem  Aus- 
waschen des  schwefelsauren  Sarkosins  erhaltene  Lösung 
wurde  nach  Zusatz  von  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  ver- 
setzt uiid  auf  dem  Wasserbade  der  Weingeist  verjagt.  Eine 
geringe  Menge  Baryt  ging  hierbei  in  Lösung.  Nachdem  das 
von  den  Barytsalzen  abfiltrirte  klare  Filtrat  darauf  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  schwachen  Syrupconsistenz  concentrirt 
war,  schieden  sich  beim  ruhigen  Stehen  erhebliche  Mengen 
farbloser,  langer  säulenförmiger  Krystalle  aus,  die  sich  bei 
näherer  Prüfung  als  frei  von  Baryt  zeigten.  Die  Eigen- 
schaften des  hier  erhaltenen  Products  stimmten  genau  mit 
den  von  Liebig  angegebenen  und  den  von  mir  beim  Me- 
thylhydantoin  gefundenen  überein,  so  dafs  an  der  Identität 
beider  nicht  zu  zweifeln  war.  Die  Krystalle  wurden  von 
der  barythaltigen  Mutterlauge  getrennt,  letztere  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  vom  Baryt  be- 
freit und  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  concentrirt.  Es 
schieden  sich  auch  hier  noch  Krystalle  aus ,  die  in  ihren  Ei- 
genschaften mit  den  zuerst  erhaltenen  übereinstimmten ;  zu- 
rück blieb  schliefslich  eine  dicke,  sauer  reagirende  Mutter- 
lauge, wie  dieselbe  auch  aus  dem  Kreatinin  durch  Einwirkung 
von  Baryt  erhalten  wurde.  Sämmtliche  Krystalle  wurden 
vereinigt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Zur  Analyse 
wurde  die  Verbindung  zuerst  über  Schwefelsäure,  schliefs- 
lich im  Wasserbade  getrocknet  und  darauf  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt. 
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I.    0,2717  Qrm.  Substanz  lieferten  0,4187  Qrm,  Kohlensäure  und 
0,1395  Grm.  Wasser. 

II.    0,2926  Grm.  sättigten   nach   dem  Verbrennen   mit  Natronkalk 
5,15  CG.  Normalsalzsfture. 

Die  Analyse  führt  zu  der  Formel  C8H6N2O4  :  * 

II. 


berechnet 

I. 

c. 

48 

42,1 

42,0 

H, 

6 

5,3 

5,7 

N, 

28 

24,6 

— 

0* 

32 

28,0 

— 

24,7 


114         100,0. 

Zur  Darstellung  der  Silberverbindung  wurde  eben  so 
wie  bei  dem  aus  dem  Kreatinin  erhaltenen  Hethylhydantoin 
verfahren  und  die  schliefslich  bei  100^  C.  getrocknete  Ver- 
bindung analysirt. 

0,1301   Grm.   der    fast  weifsen,     schön    krystallisirten   und   stark 
glänzenden  Verbindung  lieferten  0,0634  Grm.  Silber. 

berechnet  gefunden 

48,87  pG.  Ag  48,74  pG.  Ag. 

Der  hier  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatin 
neben  dem  Sarkosin  auftretende  Körper  ist  demnach  mit  dem 
aus  dem  Kreatinin  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  identisch, 
er  ist  Methylhydantoin  und  nicht  Methylparabansäure ,  wie 
Kekule  *)  vermuthet,  oder  Urethan,  wie  Liebig **)  glaubte. 
—  Die  Bildung  aus  dem  Kreatin  erklärt  sich  einfach  nach 
folgender  Gleichung.  : 

Aus  dem  von  Strecker  dargestellten,  dem  Kreatin 
homologen  Glycocyamin  wird  also  durch  Einwirkung  von 
Aetzbaryt  wohl'  wahrscheinlich  das  Hydantoin  und  neben 
diesem  Harnstoff  und  das  dem  Sarkosin  homologe  Glyqocoll 
resoltiren  : 


*)  Dessen  Lehrbucb  der  org.  Ghemie  II,  89. 
**)  Diese  Annalen  LXII,  317. 
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CeH,N804     ^  NHs    =    CeH^NjO* 

(Glycocyamin)  (Hydantoin) 

CeH,N,04     +  HjOj  ==     Cfi^'ßiO^     +    CAN^Og 

(Glycocyamin)  (GlycocoU)  (Harastoff). 

Wie  Schon  oben  angegeben  bildet  sich  neben  dem  Me- 
thylhydantoin  bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Kreatinin 
eine  syrupartige  Säure ;  die  schliefslich  im  Exsiccator  oder 
unter  der  Luftpumpe  zu  einer  dicken  firnifsartigen  Masse 
eintrocknete.  Löst  man  diesen  Ruckstand  in  Wasser  und 
sättigt  mit  Barythydrat,  so  entsteht  das  Barytsalz,  welches 
ebenfalls  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war,  sondern 
wie  die  freie  Säure  unter  dem  Exsiccator  eine  firnifsartige 
Masse  lieferte.  Die  freie  Säure  löst  auch  erhebliche  Mengen 
von  Zinkoxyd  auf,  allein  auch  dieses  Salz  konnte  ich  nicht 
krystallisirt  enhalten.  Ich  habe  diesen  unerquicklichen  Kör- 
per vor  der  Hand  nicht  weiter  untersucht;  möglich,  dafs  er 
Hydantoi'nsäure  oder  ein  homologes  Glied  derselben  ist. 
Nach  einigen,  freilich  nur  im  kleinen  Hafsstabe  angestellten 
Versuchen  möchte  ich  glauben,  dafs  diese  syrupartige  Säure 
aus  dem  Methylhydantoin  durch  weitere  Einwirkung  des 
Aetzbaryts  entsteht. 


Ueber  einige  Verbindungen  des  Kreatins 

mit  Metallsalzen; 

von  Demselben. 


Kreatin-Chlorcadmium.  -  Trägt  man  in  eine  concen- 
trirte,  säurefreie  und  auf  etwa  50^  C.  erwärmte  Lösung  von 
Chlorcadmium  so  lange  fein  zerriebenes  Kroatin,  als  letzteres 
noch  gelöst   wird,  so   krystallisirt,   wenn   man   die  Lösung 
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24  Stunden  lang  der  Rahe  fiberläfst,  meistens  ein  Tlieil  des 
Kreatins  anverändert  wieder  heraus.  Man  erkennt  das  un- 
verbundene  Kreatin  leicht  an  der  Krystallform  und  trennt  es 
durch  Filtration  von  der  gesättigten  Flüssigkeit.  Stellt  man 
letztere  darauf  zum  Verdunsten  über  Schwefelsaure,  so  kry- 
stallisirt  bald  die  gewünschte  Verbindung  von  Kreatin-Chlor- 
cadmium  in  schönen  farblosen  Krystallen,  die  bei  langsamer 
Bildung  oft  eine  bedeutende  Gröfse  erreichen.  Hat  man  aber 
von  vorne  herein  das  richtige  Verhältnifs  zwischen  Chlor- 
cadmium  und  Kreatin  getroffen,  so  scheidet  sich  die  Verbiri- 
dang  sofort  beim  Erkalten  der  Lösung  aus;  meistens  aber 
wird  die  erste  Krystallisation  aus  reinem  Kreatin  bestehen 
oder  solches  enthalten ,  und  erst  nach  weiterem  Verdunsten 
krystaUisirt  dann  das  Kreatin-Chlorcadmium.  —  Die  fein  zer- 
riebenen Krystalle  wurden  zwischen  Papier  geprefst  und  das 
lufttrockene  Pulver  der  Analyse  unterworfen. 

0,4664  Grm.  der  Substanz  wurden  im  Wasserbade  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet.  Es  ergab  sich  ein  Gewichtsver- 
lust von  0,0506  Grm. ,   entsprechend   10,8  pC.  Krystallwasser. 

0,4608  Grm.  wurden  in  Wasser  gelöst  und  das  Cadmium  mit 
Schwefelwasserstoff  geDUlt.  Es  resnltirten  0,1912  Grm.  CdS, 
entsprechend  32,3  pC.  Cadmium. 

0,7799  Grm.  ergaben  0,6436  Grm.  AgCl,  entsprechend  20,4  pC. 
Chlor. 

Diese  Resultate  fähren  za  der  Formel  : 

CgHöNjO^  +  2  CdCl  +  4  HO. 
berechnet  gefunden 

Kr  131  37,43  — 

2  Cd  112  32,00  32,3 

2C1  71  20,28  20,4 

4  HO  36  10,29  10,8 

350  100,00. 

Das  Kreatin  -  Chlorcadmium  krystaUisirt  in  grofsen  farb- 
losen Krystalien,  die  an  der  Luft  nicht  verwittern;  bei  100^ 
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aber  entweicht  das  Krystallwasser  und  die  Krystalle  zerfallen. 
In  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  löst  sich  die  Verbindung 
leicht  auf,  allein  sie  wird  dabei  zersetzt.  Macht  man  eine 
ziemlich  concentrirte  heifse  wässerige  Lösung,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  reines  Kreatin  heraus,  wahrend  nach  weiterem 
Verdunsten  zuletzt  das  Chlorcadmium  mit  geringen  Mengen 
von  Kreatin-Chlorcadmium  ansc^iefst. 

Kreatin -Chlorzink.  —  In  derselben  Weise  wie  beim 
Kreatin-Chlorcadmium  angegeben  erhält  man  auch  das  Krea- 
tin -  Chlorzink.  Trägt  man  in  eine  concentrirte,  auf  50^  C. 
erwärmte  Lösung  von  neutralem  Chlorzink  gepulvertes  Kroa- 
tin bis  zur  Sättigung  ein,  so  wird  beim  Erkalten  meistens 
etwas  un verbundenes  Kreatin  herauskrystallisiren,  während 
die  Lösung  über  Schwefelsäure  sehr  bald  die  gewünschte 
Verbindung  in  kleinen  Krystallen  ansetzt.  Es  ist  mir  nicht 
gelungen,  das  Kreatin-Chlorzink  in  so  grofsen  Krystallen  wie 
die  Cadmiumverbindung  zu  erhalten.  —  Das  Kreatin  -  Chlor- 
zink ist  wasserfrei.  Die  bei  100^  C.  getrocknete  Verbindung 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  : 

0,5438  Grm.  wurden  in  einer  Platinschale  gelöst  und  das  Zink 
mit  kohlensaurem  Natron  in  der  Siedehitze  gefftllt.  Erhalten 
wurden.  0,1114  Grm.  ZnO ,  entsprechend  16,44  pC.  Zink.  — 
Das  Filtrat  von  der  Zinkhestimmung  wurde  mit  Salpetersäure 
angesäuert  und  darauf  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt. 
Es  wurden  0,3957  Grm.  Ghlorsilber  erhalten,  entsprechend 
17,98  pC.  Chlor. 

Diese  Analyse  führt  zu  der  Formel  C8H9N3O4,  ZnCI. 

Das  Kreatin-Chlorzink  ist  mithin  dem  Kreatinin-Chlorzink 
entsprechend  zusammengesetzt  : 

berechnet  geftinden 


h 

131,0 

65,83 

— 

Zn 

32,5 

16,84 

16,44 

Cl 

35,5 

17,88 

17,98 

• 

199,0 

100,00. 
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In  Wasser,  namentlich  heifsem,  löst  sich  die  Verbindung 
mit  Leichtigkeit  aof;  allein  wie  das  Kreatin-Chlorcadmium, 
so  erleidet  auch  die  Zinkverbindung  hierbei  eine  Zersetzung. 
Nach  dem  Erkalten  krystallisirt  reines  Kreatin  heraas,  wei- 
ches nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  absolut  zinkfrei  ist. 

Aehnliche  Verbindungen  liefert  das  Kreatin  mit  Chlor- 
kupfer und  auch  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd. 


Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstoffe 

des  Steinkohlentheers. 

Zweite  Abhandlung. 


üeber  die  Umwandlung  des  Xylols  in  Toluylsäure 

und   Terephtalsäure ; 

von  H.  Yssel  de  Sohepper  und  F.  Beilstein. 


Hof  mann  hat  bekanntlich  beobachtet,  dafs  das  Toluol 
beim  Oxydiren  mit  Chromsaure  in  Benzoesäure  übergeht. 
Dieselbe  Säure  entsteht,  wie  Pitt  ig  gefunden  haf*^),  neben 
einer  anderen,  der  Oxytolsäure^  C7H6O3,  wenn  man  das  Toluol 
der  Einwirkung  der  verdünnten  Salpetersäure  unterwirft. 
Das  Auftreten  der  Oxytolsäure  ist  um  so  merkwürdiger,  als 
wir  jetzt  nicht  weniger  als  vier  Säuren  von  der  Zusammen- 
setzung CtHgOs  kennen.  Es  erschien  uns  daher  interessant, 
das  homologe  Xylol  einer  gleichen  Behandlung  zu  unter- 
ziehen.    Schon  früher  hat  der  Eine  von  uns  mitgetheilt '*^*), 


*)  Diese  Annalen  CXX,  214. 
**)  Daselbst  CXXXUI,  41. 
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dafs  das  Xylol  beim  Oxydiren  mit  Chromsaure  in  Tere- 
phtalsaure  übergeht;  es  war  nun  zu  untersuchen,  wie  es  äch 
gegei)  verdünnte  Salpetersaure  verhielt.  Der  Versuch  ergab 
ein  anderes  Resultat,  als'  wir  anfangs  erwartet  hatten ,  aber 
wie  wir  glauben,  ein  nicht  unwichtigeres;  denn  der  Zusam- 
menhang der  von  uns  beobachteten  Erscheinungen  erläutert 
in  überraschend  einfacher  Weise  das  Verhalten  der  Kohlen^ 
Wasserstoffe  gegen  Oxydationsmittel. 

1.     Bildung  der  Toluylsäure  aus  Xylol, 

Erhitzt  man  in  einem  grofsen  Kolben ,  der  mit  einem 
aufrecht  stehenden  Kühler  verbunden  ist,  Xylol  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1  Vol.  rohe  Säure,  3  Vol.  Wasser), 
so  scheidet  sich  schon  nach  eintägigem  Sieden  beim  Erkalten 
viel  flockige  Substanz  ab.  Nachdem  die  Einwirkung  einige 
Tage  lang  unterhalten  wurde,  filtrirte  man  die  feste  Substanz 
ab  und  gewann  aus  dem  Filtrat,  durch  Uebersättigen  desselben 
mit  Soda,  starkes  Eindampfen  und  Fällen  mit  Salzsäure  noch 
mehr  von  der  organischen  Säure.  Schon  eine  oberflächliche 
Beobachtung  ergab,  dafs  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  einer 
stickstofifreien  und  einer  stickstoffhaltigen  (Nitro-)  Saure 
zu  thuB  haue.  Um  eine  Trennung  der  beiden  zu  bewiiicen, 
wurde  das  rohe  Säuregemenge  mit  viel  Wasser  der  Destil- 
lation unterworfen.  Gegen  die  Erwartung  fand  sich  aber  im 
Destillat  noch  viel  von  der  Nitrosäure  vor,  denn  die  aus  dem 
Destillat  gewonnene  Säure, löste  sich  in  Ammoniak  mit  gelher 
Farbe  auf.  Entweder  hatte  sich  also  die  Nitrosäure  eben- 
falls  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  oder  sie  wtgr  nur 
durch  das  heftige  Stofsen  der  siedenden  Flüssigkeit  mecha- 
nisch übergerissen  worden.  Wir  unterwerfen  daher  zunächst 
unsern  gesammten  Vorrath  an  Säure  der  trockenen  Destilla- 
tion ,  wesentlich  um  einen  hartnäckig  anhängenden  gelben 
Farbstoff  zu  zerstören,   und  verwandelten  dann  die  Säure  in 
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Barytsalz.  Durch  fractionirtes  Krystallisiren  der  Barytsalse 
Ijefs  sich  zwar  annähernd  eine  Trennung  der  beiden  Sauren 
bewirken  ,  die  Operation  war  aber  viel  zu  zeitraubend  und 
trotzdem  gelang  es  nicht,  Säuren  von  constanter  Zusammen- 
setzung zu  erhalten.  Es  blieb  uns  schliefslich  nichts  übrig, 
als,  um  wenigstens  ein  Product  rein  zu  erhalten,  das  andere 
zu  zerstöreM,  und  dieses  erreichten  wir,  indem  wir  die  ge- 
mengten Sauren  in  concentrirtem  Ammoniak  lösten  und  die 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigten.  Die  Lösung  wurde, 
zur  Umwandlung  aller  Nitrosäure  in  Amidosäure,  einige  Zeit 
erhitzt,  dann  im  Wasserbade  das  überschüssige  Schwefel- 
ammonium  verjagt  und  durch  Salzsaure  die  stickstofffreie 
Säure  gefällt.  Alle  ursprünglich  vorhandene  Nitrosäure  war 
jetzt  als  salzsaure  Amidosäure  in  Lösung,  und  wir  brauchten 
nur  die  noch  mit  etwas  Schwefel  gemengte  stickstofffreie 
Säure  einige  Mal  aus  Wasser  umzukystailisiren  oder  zu  sub- 
limiren,  um  sie  völlig  rein  für  die  Analyse  zu  erhalten.  Die 
Analyse  bewies^  dafs  wir  Toluylsäure^  CgUgO:;,  unter  Händen 
hatten^  und  wahrscheinlich  wird  die  gleichzeitig  gebildete 
Nitrosäure  Nitrotobtylsäure  gewesen  sein;  wir  haben  sie  in- 
dessen einstweilen  nicht  weiter  untersucht 

1)  0,4385  Grm.  der  bei  50<^  getrockneten  S&ure  gaben  0,2467  HsO 

und  1,1298  COg. 

2)  0,8645  Grm.  gaben  0,1978  H,0  und  0,9396  Cbg. 

Gefunden 


Berechnet 

1) 

2) 

Ca 

96            70,6 

70,2 

70,3 

H, 

8              5,9 

6,2 

,     6,0 

0, 

32             23,5 

^ 



— 

136  100,0. 

Die  reine  Toluylsäure  läfst  sich  leicht  in  schönen  Nadeln 
sublimiren.  Sie  schmilzt  bei  176  bis  177^,  ein  Schmelzpunkt, 
der  sehr  bedeutend  von  den  Angaben  Noad's  und  Can- 
iiizzaro's  abweicht.    Nach  Noad  schmilzt  sie  „über  100^^ 


304      Yssel  de  Schepper  u,  Beilstein,  Umwandlung 

und  nach  Cannizzaro»)  bei  77  bis  79^  fast  100^  niedriger 
als  wir  es  beobachteten.  Der  Grund  dieser  Differenzen  ist 
sehr  leicht  einzusehen.  Wie  wir  uns  überzeugt  haben,  ist 
es  ganz  unmöglich,  alle  beigemengte  Nitrosäure  durch  frac- 
tionirtes  Krystallisiren  der  Barytsalze  von  der  Toluylsäure  zu 
trennen.  Eine  kleine  Menge  Nitrosäure  hangt  der  Toluyl- 
säure stets  hartnäckig  an  und  bewirkt  dieselben  Aenderungen 
in  den  physikalischen  Eigenschaften,  wie  sie  bei  der  unreinen 
Benzoesäure  (sogenannten  Salylscture)  nachgewiesen  worden 
sind.  Erst  wenn  in  passender  Weise  die  letzten  Spuren  der 
Beimengungen  zerstört  worden  sind,  erscheint  die  Toluyl- 
säure in  ihrer  normalen  Gestalt.  Wir  haben  in  der  That 
nicht  blofs  den  Schmelzpunkt  von  C an nizzaro  beobachtet, 
sondern  auch  alle  zwischenliegenden,  bis  177^,  je  nach  dem 
Grade  der  Reinheit  der  angewandten  Toluylsäure.  Dieser 
letztere  Schmelzpunkt  (176  bis  177^)  ändert  sich  bei  weiterer 
Reinigung  nicht.  Eine  dreimalige  Bestätigung  desselben,  an 
Präparaten  von  verschiedener  Darstellung  und  Material,  läfst 
uns  daher,  trotz  der  grofsen  Abweichungen  von  den  Angaben 
früherer  Forscher,  an  der  Richtigkeit  unserer  Beobachtung 
nicht  mehr  zweifeln. 

Zur  weiteren  Charakterisirung  der  Toluylsäure  haben 
wir  einige  ihij^r  Sab:e  genauer  untersucht. 

Toluylsaures  Kalium,  C8H7KO2,  durch  Neutralisiren  der 
freien  Säure  mit  Kalihydrat  dargestellt,  ist  in  Wasser  aufser- 
ordentlich  leicht  löslich.  Versetzt  man  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  desselben  mit  einem  Ueberschufs  an  abso- 
lutem Alkohol ,  so  scheidet  es  sich  beim  Stehen  in  feinen 
Krystallen  aus. 

0,3214  Gnn.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz   gaben 
0,1592  KSO4. 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  258. 
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Berechnet  Gefnnden 

C,H,0,        185  77,5  — 

K  89,3  22,5  22,8 

174,2  100,0. 

Toluylsaurea  Calcium^  2  (CöHtOs)  .  Ca  ♦)  +  3H^0,  kry- 
stallisirt  in  schönen,  glänzenden,  blendendweifsen  Krystall- 
nadeln,  welche  dem  benzoesauren  Calcium  sehr  ahnlich  sehen. 

0,6584  Grm.  der  lufttrockenen  Substanz  verloren  fiber  Schwefelsäure 
0,0466  H,0  und  bei  140<^  noch  0,0522  H,0  und  lieferten  dann 
0,0997  GaO. 

Berechnet  Qeftmden 

2(C8H,0,)       270  87,1  — 

Ca  40  12,9  12,7 

310  100,0. 

Berechnet  Geiiinden 

2(C8H708).Ca  810  85,2  — 

SfisO  54  14,8  15,0 

364  100,0. 

Toluylsaurea  Magnesium^  2 (C8H7O2)  •  Mg,  durch  Neu- 
tralisiren  der  freien  Saure  mit  Magnesia  gewonnen.  In 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

0,8485  Grm.  bei  140<>  getrockneter  Snbstonz  gaben  0,1266  2MgO. 
P»05. 

Berechnet  Gefunden 

2{PJEL^0i)       270  91,8  — 

Mg  24  8,2  8,0 

294  100,0. 

Bleizucher  erzeugt  in  der  Lösung  des  toluylsauren  Cal- 
ciums einen  Niederschlag.  Bei  einem  Versuch,  denselben 
durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  zu  reinigen, 
schien  eine  Zersetzung  einzutreten.  —  Ebenso  verhielt  sich 
eine  Lösung  des  totuylsauren  Zinks. 


*)  Wir  benuteen  die  s.  g.  „neueren  Atomgewichte«,  d.  h.  Ca  =  40, 
Mg  =:  24  (Tgl.  Kopp,  diese  Ann.  Suppl.  III,  3). 
\nnal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  CXXXVII.  Bd.  S.  Heft.  20 
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Bisher  ist  die  Toluylsäure  nur  aus  Cymol  (^Römisch* 
Kömmelöl)  dargestellt  worden.  Das  ganze  Verfahren  dabei 
ist  aber  äufserst  mühsam  und  zeitraubend.  Das  Cymol  mufs 
wochenlang  mit  der  verdünnten  Salpetersäure  destillirt  werden, 
und  das  Reinigen  der  rohen  Säure,  nach  dem  alten  Verfahren, 
ist  nicht  minder  umständb'ch  und  führt  trotzdem  nicht  zum 
Ziele.  Da  das  Xylol,  im  Verhältnifs  zum  Römisch-Kümmelöl, 
ein  äufserst  wohlfeiles  Material  ist,  so  waren  wir  um  so  mehr 
darauf  bedacht,  eine  praktisch  brauchbare  Hethocte  ausza- 
finden,  welche  es  gestattet,  Toluylsäure  leichter  und  in  grofser 
Menge  rein  zu  gewinnen.  Nach  einer  langen  Reihe  von 
Versuchen  ist  uns  dieses  denn  auch  gelungen;  es  kam  hierbei 
nur  darauf  an,  die  Uebelstände,  welche  sich  bei  unseren  ersten 
Versuchen  gezeigt  hatten,  zu  beseitigen.  Diese  Uebelstände 
bestanden  zunächst  darin ,  dafs  die  Mischung  von  Xylol 
und  verdünnter  Salpetersäure  schon  am  zweiten  Tag  aufs 
Heftigste  zu  stofsen  begann.  Weder  Glassplitter,  noch  Platin- 
draht waren  im  Stande,  das  Stofsen  zu  heben.  Auch  Ver- 
suche, durch  Zusatz  von  Harnstoff  die  salpetrigen  Dämpfe  zu 
binden  und  eine  Stickgasentwickelung  au  bewirken,  blieben 
erfolglos.  Bei  dem  stofsweisen  Sieden  wurde  meist  aller 
Kohlenwasserstoff  aus  dem  Kuhlrohr  geschleudert.  Eine 
zweite  Aufgabe  war,  die  Toluylsäure  bequem  von  aller  Nitro- 
säure  zu  befreien;  es  gelang  uns  dieses  sehr  leicht  durch 
Behandeln  der  rohen  Säure  mit  Zinn  und  Salzsäure.  So  er- 
gab sich  denn  folgende  praktische 

Methode  zur  Darstellung  der  Toluylsäure.  —  In  einen 
möglichst  grofsen  Kolben  giefst  man  Salpetersäure,  welche 
mit  dem  vierfachen  (oder  auch  blofs  zweifachen)  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  und  darauf  eine  dünne  Schicht  von  bei 
140^  siedendem  Xylol.  Der  Kolben,  welcher  nur  zur  Hälfte 
angefüllt  sein  darf,  wird  mit  einem  sehr  weiten  Kuhlrohr 
verbunden  und   dann    auf  eine   eiserne   flache  Schale  oder 
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Pfanne  gesetzt,  deren  Boden  mit  Sand  oder  Eisenfeilspähnen 
bedeckt  ist.  Man  erhitzt  nun  so  weit,  dafs  die  Flüssigkeit 
möglichst  heifs  ist,  ohne  ine  Kochen  eu  kommen.  Dadurch 
geht  die  Oxydation  fast  eben  so  schnell  vor  sich,  ohne  dafs 
man  das  lästige  Stofsen  zu  befurchten  hatte«  Nach  zwei- 
tägigem Erhitzen  destillirt  man  den  unangegriffenen  Kohlen- 
wasserstoff ab  und  filtrirt  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene 
Toliiylsäare  ab.  Durch  Zusatz  von  etwas  concentrirter  Sal- 
petersäure bringt  man  die  verdünnte  Salpetersäure  auf  die 
frühere  Stärke,  giefst  den  abdestillirten  Kohlenwasserstoff 
darauf  und  erhitzt  wie  früher.  Nachdem  abermals  das  nicht 
oxydirte  Xylol  abdestiUirt  und  die  ausgeschiedene  Toluylsäure 
abfiltrirt  worden,  kann  man  die  noch  in  der  verdünnten  Sal- 
petersäure gelöste  Toluylsäure  dadurch  gewinnen,  dafs  man 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Soda  übersättigt,  auf  ein  kleines 
Volumen  abdampft  und  mit  Salzsäure  fällt. 

Sämmtliche  Toluylsäure  wird  Behufs  ihrer  weiteren  Rei«^ 
nigung  getrocknet  und  dann  destillirt  Hierdurch  entfernt 
man  den  meisten  gelben  Farbstoff  und  sehr  viel  Nitrosäure. 
Um  alle  Spuren  der  letzteren  zu  entfernen,  kocht  mati  die 
destillirte  Toluylsäure  eine  Zeit  lang  mit  Zinn  und  concen^ 
trnter  Salzsäure.  War  sehr  viel  Nitrosäure  vorhanden,  so 
schmilzt  die  Toluylsäure  hierbei  und  wird  zuletzt  immer  con«- 
sistenter.  Man  braucht  sie  endlich  nur  in  Soda  zu  lösen« 
mit  Salzsäure  zu  fällen  und  einmal  aus  Wasser  umzukrystal- 
lisiren,  um  sie  cbemiseh-rein  und  vom  Schmelzpunkte  176^ 
zu  erhalten. 

Wir  haben  zaUreiehe  Versuche  angestellt^  um  den  EiU'*- 
fiufs  der  Ck)ncentration  der  Salpetersäure  auf  den  Verlauf 
der  Oxydation  auszumitteln.  Wir  fanden  hierbei,  dafs  je 
verdünnter  die  Salpetersäure  ist,  desto  langsamer  geht  die 
Oxydation  vor  sich,  je  coneentrirter,  desto  schneller,  aber  um 
so  viel    mehr  Nitrosäure  bildet  sich.     Wurde  die   Satpeter- 

20* 
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säure  mit  dem  sechsfachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  wie 
sie  Noad  für  das  Gymol  anwandte,  so  war  die  Oxydation 
eine  so  langsame ,  dafs  wir  von  allen  weiteren  Versuchen 
abstehen  mufsten.  Yf'm  Herr  Neimeke  fand,  gieng  die 
Oxydation  am  Raschesten  vor  sich,  wenn  die  Salpetersaure 
blofs  mit  dem  zweifachen  Volumen  VTasser  verdünnt  war. 
Die  grofse  Menge  der  beigemengten  Nitrosäure  lafst  sich 
durch  Zinn  und  Salzsäure  sehr  leicht  fortschaffen.  Die  Aus- 
beute an  Toluylsäure  war  sehr  befriedigend,  und  es  würde 
nur  noch  zu  entscheiden  sein,  ob  wegen  der  vielen  Nitro- 
säure auch  die  absolute  Menge  der  gebildeten  Toluylsäure 
sich  durch  Anwendung  der  concentrirteren  Salpetersäure 
nicht  vermindert  hat. 

2.     Umwandlung  der  Toluylsäure  in  Te7'ephtalsäure. 

Es  wurde  schon  oben  angeführt,  dafs  das  Xylc^l  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Terephtahäure  übergeht.  Da 
hier  durch  Anwendung  des  heftigeren  Oxydationsmittels  eine 
sauerstoffreichere  Säure  entsteht,  so  war  zu  vermuthen,  dafs 
die  Terephtalsäure  nur  das  zweite  und  letzte  Oxydations- 
product  des  Xylols  repräsentirt  und  dafs  die  zunächst  ent- 
stehende Toluylsäure  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in 
Terephtalsäure  übergehen  mufs.  Der  Versuch  hat  unsere 
Vermuthung  gerechtfertigt 

Toluylsäure  wurde  mit  einem  Gemenge  von  4  Theilen 
Kalium-Bichromat  und  5,5  Th.  Schwefelsäure,  welche  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  gekocht.  Die 
Säure  löste  sich  anfangs,  schied  sich  aber  bald  in  weifsen, 
unlöslichen  Massen  wieder  ab.  Die  weifse  Säure  wurde  zur 
Entfernung  etwa  noch  beigemengter  Toluylsäure  mit  Wasser 
gekocht,  dann  in  Soda  gelöst  und  die  sehr  stark  verdünnte 
Lösung  mit  Salzsäure  gefällt.  So  erhielten  wir  blendend 
weifse  Terephtalsäure,  C8H6O4. 
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1)  0,2609.  Grm.  der  bei  110^^  getrockneten  Sänrd  gaben  0,6666  CO, 

und  0,0912  H,0. 

2)  0,2853  Grm.  gaben  0,6070  CO,  und  0,1007  HjO. 

Gefunden 


Berechnet 

1) 

2) 

c. 

96            67,8 

68,2 

58,0 

u. 

6              3,6 

8,9 

3,9 

04 

64            88,6 

— 

166  100,0. 

Diese  Analysen  zeigen,  wie  fast  alle  Analysen  der 
Terepiitalsäure ,  einen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff*).  Wir 
grlauben  dieses  auf  einen  kleinen  Gehalt  an  Tolnylsdure  zn- 
räckfähren  2u  können,  von  welchem  sich  die  terephtalsäure 
nar  befreien  lafst,  wenn  man  sie  in  den  krystallisirten  Aether 
überfährt.  Die  obigen  Versuche  machen  es  wahrscheinlich, 
dafs  bei  allen  bisher  beobachteten  Bildungsweisen  der  Tereph- 
talsaure  stets  die  ToluylsSure   als   erstes  Oxydatiönsproduct 

* 

auftritt.  Daher  die  werft)  auch  nur  spurenweise  Gegenwart 
der  letzteren  in  der  gewöhnlichen  Terephtalsäure. 

Das  Verhalten  .der  Toluylsäure  gegen  Chromsäure  zeigt 
in  schlagender  Weise  die  Verschiedenheit  dieser  Saure  von 
der  isomeren  a-  Toluylsäure.  Nach  M  ö  1 1  e  r  und  Strecker**) 
liefert  die  a-Toluylsäure  bei  der  Oxydation  wieder  Benzoi^ 
säure.  Das  von  Cyan  herrührende  Kohlenstoffatom  ist  daher 
in  anderer,  viel  lockerer  Weise  mit  der  Benzylgruppe  ver- 
bunden, als  III  der  Toluylsäure. 

Abgesehen  von  mehr  oder  weniger  Nitrosäure,  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Xylols  mit  verdünnter  Salpetersäure 
nur  Toluylsäure.     Eine   Homologe   der  Oxytolsäure   C7HeOs 


*)  Vgl.  namentlicb   Hofmann,    diese   Ann.  XCVII,    198,    welcher 
delkbalb    die    Existenz    einer    kohlenstoffreicberen    ln»oUn$äure^ 
OJRfi^  annahm. 
**)  Diese  Ann.  GXIII,  68. 
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bildet  sich  nicht.  Die  Bildung  dieser  letzteren  Säure  er- 
scheint überhaupt  um  so  auffallender,  als  bei  Anwendung 
der  viel  kräftiger  oxydirenden  Chromsäure  aus  dem  Toluol 
nur  die  sauerstoffärmere  Benzoesäure  gebildet  wird.  Die 
Constitution  dieser  interessanten  Säure  ist  daher  noch  zu  er- 
forschen. 

Suchen  wir  die  von  uns  gewonnenen  Resultate  aus  der 
nunmehr  erforschten  Natur  der  Kohlenwasserstoffe  CoH^n— e 
abzuleiten,  so  gelangen  wir  zu  einer  äufserst  einfachen  Er- 
klärung aller  dieser  Erscheinungen.  Nach  Abel*)  wider- 
steht das  Benzol  auf's  Kräftigste  der  Oxydation,  Toltiol  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzoesäure^  die,  wie 
Fittig  gezeigt  bat*'*^),  keiner  weiteren  Oxydation  fähig  ist. 
Da  nun  Toluol  =s^  CeHsCCHs)  ist,  so  ist  klar,  dafs  ntir  das 
Methyl  im  Toluol  oxydirt  werden  kann,  CHs  geht  dabei  in 
COaH,  Carboxyl  (B  a  e  y  e  r),  über.  Im  Xi/lol  haben  wir  aber 
2OH3  und  durch  die  stufenweise  Umwandlung  des  Methyls 
in  Carboxyl  erhalten  wir  zwei  Säuren  :  Toluyhäure  und 
Terepkt€kUäuT$. 

Xylol  Toluylsäure 

Toluylsfture  TerephtalsÄuje. 

Dieser  directe  Uebergang  einer  einbasischen  Säure  in 
eine  zweibasische  ist  keine  vereinzelte  Thatsache.  Wir  er- 
innern hier  nur  an  die  Beobachtungen  Dessaignes'^*^), 
dafs  Buttersäure  bei  anhaltendem  Kochen   mit  Salpetersäure 


*)  Diese  Annalen  LXIII,  317. 
**)  Paselbst  CXX,  224. 
***)  naselbst  LXXIV,  361. 
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in  Btmsteinaäure  übergehl.     Der  Vorging  Idfst   sieh  durch 
eine  yoUkommen  analoge  Formel  ausdrücken,  wie  oben  : 

ICH,  jCO,H 

cS     +  ^«  =     ch!     +  H,o 
COjH  ICOjH 

Buttersäure  Bernsteinsäure. 

Wahrscheinlich  werden  sich  die  Homologen  der  Butter- 
säure in  gleicher  Weise  verhalten  und  durch  Anwendung 
von  Chromsaure  statt  der  Salpetersäure  wird  sich  der  Pro- 
cefs  wohl  auch  b|pchleunigen  lassen.  Vielleicht  werden  selbst 
die  sonst  so  indifferenten  Kohlenwasserstoffe  des  amerikani- 
schen Petroleums  sich  bei  geeigneter  Behandlung  oxydiren 
lassen  und  ahnliche  Erscheinungen  darbieten,  wie  die  Kohlen- 
wasserstoffe des  Steinkohlentheers.  Wir  haben  es  uns  zur 
Aufgabe  gemacht,  diese  Vermuthungen  durch  das  Experiment 
zu  prüfen. 

Laboratorium  in  Göttingen,  Aug.  1865. 


üeber  die   Einwirkung  von   Natrium 
auf  Aethylidenchlorür ; 

von  Bernhard  Tollem. 


Eins  der  interessantesten  Kapitel  der  Chemie  wird  von 
den  neuerlichst  so  zahlreich  entdeckten  Isomerieen  gebildet, 
und  es  ist  eine  Hauptaufgabe  der  Chemiker,  dieselben  aufzu- 
klaren. 

Zu  den  merkwürdigsten  Fällen  gehören  die  beiden 
parallelen  Reihen  der  Derivate  des  Aldehydes  und  des  Aethy- 
lenoxyds.  Da  zu  vermuthen  ist,  dafs  die  Verschiedenheit  in 
den  Eigenschaften  dieser  metameren   Verbindungen  von  der 
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verschiedenen  Constitution  der  darin  enthaltenen  Radicale 
G2H4  herrährt,  so  war  es  von  Interesse,  die  Eigenschaften 
der  resp.  isolirten  Radicale  Q^^i  mit  einander  zu  ver- 
gleichen. 

Bekanntlich  ist  es  Wanklyn  und  Thann*)  gelungen, 
aus  der  Verbindung  des  Aethylens  mit  Jod  und  der  mit  Chlor 
das  erstere  mit  Hülfe  von  Natrium  wieder  abzuscheiden,  pnd 
es  war  daher  zu  erwarten ,  dafs  sich  das  Aethyliden  in  ähn- 
licher Weise  würde  abscheiden  lassen. 

Ich  wählte  das  Chloräthylchlorür  zum  Ausgangspunkte 
der  Untersuchung,  welches  bekanntlich  nach  Bei  Istein**) 
identisch  ist  mit  dem  Aethylidenchlorür  von  Wurtz***) 
und  Geuther  t),  was  bei  den  entsprechenden  Bromverbin- 
dungen nach  Caventou^s  Mittheilung  ff)  nicht  der  Fall  ist. 

Das  Chloräthylchlorür  wurde  dargestellt  nach  der  Me- 
thode von  Regnaultfff),  und  ich  benutzte  die  nach  wieder- 
holtem Fractioniren  bei  58  bis  60^  übergegangene  Flüssigkeit. 
Zwei  Chlorbestimmungen  ergaben  : 

I.    0,8861  Grm.   von   59  bis  60<^  Siedepunkt   gaben   0,9885  Grm. 
AgCl  und  0,0022  Grm.  Ag  =  72,82  pC.  Chlor. 

n.    0,2871  Grm.   von  58  bis  59<*  Siedepunkt  gaben  0,83185  Grm. 
AgCl  und  0,0084  Grm.  Ag  «  72,64  pG.  Chlor. 

Die  Formel  OgH^Clj  verlangt  71,72  pC.  Chlor. 

Bekanntlich  hat  Regnault  schon  gefunden,  dafs  diese 
Flüssigkeit  von  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
angegriffen  wird,  ja  dafs   sie   sich  selbst  darüber  destilliren 


*)  Diese  Annalen  CXII,  201. 
*•)  Daselbst  CXIII,  110. 

•**)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  fftr  1867,  270  Anm. 
t)  Diese  Annalen  CV,  321. 
tt)  Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1861 ,  467. 
ttt)  Diese  Annalen  XXXIII,  810. 
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läfst  *),  Ich  war  defshalb  genöthigt;  sie  mit  äberschüssigem 
Natriam  in  zugeschmolzenen  Röhren  zu  erhitzen.  Zuerst 
gfing  die  Reaction  im  Wasserbade  vor  sich ;  doch  wenn  ein- 
mal die  Oberfläche  des  Natriums  mit  einer  bräunlichen  Schicht 
von  Chlornatrium  bedeckt  war,  so  mufste  ich  höher  erhitzen. 
Ich  erhielt  die  Temperatur  meist  bei  180  bis  200^,  und  öffnete 
die  Röhren  alle  drei  Stunden.  —  Naturlich  müssen  sie  mit 
besonderer  Sorgfalt  zugeschmolzen  sein,  da  sie  bei  dem  vor- 
handenen starken  Gasdruck  in  der  hohen  Temperatur  sonst 
unfehlbar  explodiren. 

Das  ausströmende  Gas  wurde  mittelst  eines  übergescho- 
benen  Caoutchoucröhrchens  über  Wasser  aufgefangen. 

In  Folge  einer  theoretischen  Speculation,  deren  Darle- 
gung hier  zu  weit  fuhren  würde,  schrieb  ich  dem  Gase 
Aethyliden  die  Eigenschaft  zu,  ammoniakalische  Silber-  und 
Kupferlösung  zu  fällen,  und  in  der  That  erhielt  ich  mit  der 
ersten  Lösung  einen  gelben ,  mit  der  zweiten  einen  blutrothen 
Niederschlag,  welche  beide  nach  dem  Trocknen  explodirten. 
Die  Eigenschaften  derselben  stimmten  vollständig  mit  denen 
der  Acetylenverbindungen  überein. 

Die  Entstehung  des  Acetylens  ist  sehr  leicht  erklärlich 
durch  Einwirkung  von  Natronhydrat,  dessen  Gegenwart  kaum 
zu  vermeiden  ist,  auf  die  Verbindung  €2H4Cl2;  es  wird  sich 
zuerst  Vinylchlorür,  dann  Acetylen  bilden.  Ein  directer 
Versuch  zeigte,  dafs  mit  Aetznatron  aus  Chloräthylchlorür 
bei  180  bis  200^  ein  Gas  entwickelt  wird,  das  mit  ammo- 
niakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  blutrothen  Nieder- 
schlag giebt. 

Das  Gas  wurde  durch  drei  Liebig' sehe  Kugelapparate 
geleitet;  der  erste  war  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorür- 


*)  Ich  benutzte  diese  Eigenschaft ,  um  das  Chlorür  durch  Destillation 
übef^Natrium  vollständig  zu  entwässern. 
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lösung,    der   zweite  mit  Schwefelsäure  (um   das  Ammoniak 
zurückzuhalten),  der  dritte  mit  Brom  gefüllt. 

Das  abgeschiedene  Acetylenkupfer  wurde  mit  Wasser 
ausgewaschen  9  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  digerirt 
und  wieder  ausgewaschen;  nach  dem  Trocknen  stellte  es  ein 
violettes  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen  lebhaft  ver- 
puffte. 

In  dem  Bromapparat  sammelte  sich  ein  Bromür  an, 
welches  nach  dem  Entfärben  mit  Kali,  Waschen  und  Trock- 
nen die  Eigenschaften  des  Aethylenbromürs  besafs.  Es  sie- 
dete zum  gröfsten  Theil  bei  130  bis  136^  und  erstarrte  au- 
genblicklich beim  Einbringen  in  eine  Kältemischung. 

0,5631  Grm.    gaben    0,254  Grm.   Kohlensäure   und   0,1066   Gnn. 
Wasser. 


Berechnet 

Gefunden 

G, 

24 

12,76 

12,48 

H4 

4 

2,13 

2,10 

Brg 

160 

85,11 

— 

188  100,00. 

Das  aus  dem  Bromapparate  entweichende  Gas  brannte 
mit  kaum  leuchtender  Flamme  und  bestand  aus  einer  Mi- 
schung von  Wasserstoff  mit  einem  kohlenstoffhaltigen  Gase, 
wahrscheinlich  Aethyl Wasserstoff;  über  Quecksilber  wurden 
28  pC.  von  Weingeist  aufgenommen  und  beim  Verbrennen 
des  aus  einem  Röhrchen  ausströmenden  Gases  über  Kalk- 
wasser wurde  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  er- 
halten. 

Vor  dem  Eintritt  des  Gases  in  den  Bromapparat  brannte 
es  mit  leuchtender,  schwach  grün  umsäumter  Flamme  und 
brachte  beim  Verbrennen  über  Silberlösung  eine  Trübung 
hervor,  enthielt  also  Chlor,  wahrscheinlich  Vinylchlorür; 
auch  spricht  das  Verhalten   des  Bromurs   dafür,   indem  ein 
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Tröpfchen  auch  bei  140^  nicht  äberdestillirte.    (Das  Bromur 
GsHsCl^Br,  siedet  nach  Hugo  Müller*)  bei  162  bis  164'.) 
Das  urspröngUche  6a^  bestand  also  aus  : 

Acetylen, 

Aethylen, 

Vinylchlorür, 

Aethylwasserstoff  nnd  wahrscheinlich  freiem  Wasserstoff. 

Eine  über  Quecksilber  aufgefangene  Probe  ergab  : 

Durch    ammoniakalische   Knpferchlorürlösung   wurden    absorbirt 
4  pC.  (Acetylen). 

Durch     ranchende    Schwefelsäure     wurden    absorbirt     15Vs   P^* 
(Aethylen). 

Durch  Einwirkung  des  Natriums  auf  kaum  beim  Ein- 
bringen zu  vermeidende  Feuchtigkeit,  oder  auch  durch  eine 
Substitution  von  Wasserstoff  durch  Natrium  im  Aethyliden- 
cblorür,  analog  der  von  Geuther**)  und  Frankland  und 
Duppa  ***)  beobachteten  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essig- 
ather,  kann  der  Wasserstoff  entstanden  sein,  und  wohl  durch 
Substitution  von  Chlor  durch  Wasserstoff  der  Aethylwasser- 
stoff. Ein  anderer  Theil  des  Wasserstoffs  ist  durch  Wirkung 
des  Natriums  auf  beim  Erhitzen  frei  werdendes  Salzsauregas 
entstanden,  das  beim  Erhitzen  des  Aethylidenchlorurs  für  sich, 
oder  besonders  mit  festen,  wie  es  scheint,  wärmeleitenden 
Körpern  stets  sich  abspaltet. 

Beim  Erhitzen  von  Aethylidenchlorür  mit  Zink  auf  200^ 
wurde  viel  Kohle  ausgeschieden  und  eine  grofse  Menge  Gas 
gebildet,  welches  der  Hauptmasse  nach  aus  Salzsäure  bestand. 
Dasselbe  fand  statt  mit  Kupfer  und  in  geringerem  Mafse  mit 
Bimsstein.    Acetylen  war  im  Gase  nicht  nachzuweisen. 


*)  Diese  Annalen  Snpplementbd.  III,  287. 
**)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1868,  824. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie  1886,   395  (diese  Annalen  CXXXV,    217). 
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Wie  bekannt  hat  Carius*)  das  Aethylidenbromär  mit 
Phosphoroxybromid  geniengt  durch  Erhitzen  auf  180^  in 
Aethylenbromür  umgewandelt;  man  könnte  also  annehmen, 
das  entstandene  Aethylen  stamme  von  Aethylenchlorür,  wel- 
ches aus  dem  Aethylidenchlorur  durch  Erhitzen  gebildet 
worden  sei,  doch  ist  bei  diesem  keineswegs  eine  solche 
Annahme  zulässig. 

Aethylidenchlorur  wurde  vier  Stunden  auf  175^  und 
darauf  eine  Stunde  auf  215^  erhitzt ;  es  hatte  sich  die  Flüssig- 
keit leicht  gebräunt ,  und  war  eine  kleine  Quantität  Salzsäure 
gebildet,  jedoch  nicht  genügend,  um, die  in  der  Flamme  er- 
weichte Spitze  des  Rohrs  aufzublasen. 

Die  Flüssigkeit   besafs  noch   genau  den  Siedepunkt  58 

bis  61^   und   eben   so    die  Indifferenz   gegen   Natrium.    Hit 

Natrium  einige  Stunden  auf  85  bis  90^  erwärmt,  hatten  sich 

nur  Spuren  Chlornatrium  gebildet  und  war  nur  sehr  gerin- 

•  ger  Druck  im  Rohr. 

Ein  gleichzeitig  angestellter  Versuch  mit  Aethylenchlorür 
ergab  das  schon  von  Wanklyn  und  Thann  angegebene 
Resultat^  dafs  die  Zersetzung  beim  Schmelzpunkt  des  Natriums 
rasch  und  vollständig  vor  sich  geht. 

Aus  den  mitgetheilten  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs  das 
Aethylidenchlorur  durch  Erhitzen  für  sich  zwar  nicht  in 
Aethylenchlorür  umgewandelt  wird ,  dafs  es  sich  aber  gegen 
Natrium  und  Natronhydrat  wie  Aethylenchlorür  verhält,  indem 
sich  mit  Natron  Acetylen  und  mit  Natrium  ein  Gas  von  der 
Zusammensetzung  G2H4  bildet,  welches  sich  gegen  Brom 
identisch  verhält  mit  gewöhnlichem  Aethylen. 

Erlenmeyer's  Laboratorium  in  Heidelberg. 


*)  Diese  Annalen  CXXXI ,  176  f. 
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Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstoffe 

des  Steinkohlentheers. 

Dritte  Abhandlung. 


Ueber  das  Cumol  des  Steinkohlentheers ; 

von  F.  Beüstein  und  A.  Kögler. 


Pelletier  und  Walter*)  haben  zuerst  einen . Kohlen- 
wasserstoff von  der  Formel  C9H]),  beobachtet.  Bei  der  De- 
stillation des  Harzes  von  Pinus  maritima  zur  Leuchtgas- 
bereitung wurde  als  Nebenproduct  ein  Oel  gewonnen,  aus 
welchem  Pelletier  und  Walter  einen  bei  150^  siedenden 
Kohlenwasserstoff  Betinyl  isolirten.  Bald  darauf  erhielten 
Gerhardt  und  Cahours**)  durch  Erhitzen  von  Cumin- 
säure  mit  Baryt  ebenfalls  einen  Kohlenwasserstoff  C9H18,  das 
Gumol,  welches  aber  bei  144^  siedete  und  dessen  Schwefel- 
säureverbindung mit  Baryt  ein  anderes  Salz  bildete,  als  das 
Retinyl.  Gleichzeitig  entdeckten  sie  im  Römisch -Kamillenöl 
einen  Kohlenwasserstoff  C10H14;  das  bei  175^  siedende  OymoL 

Die  erste  genauere  Untersuchung  über  die  Kohlenwasser- 
stoffe des  Steinkohlentheers  rührt  von  Hansfield  ***)  her. 
Er  fand  darin  Benzol^  Toliu)l  und  noch  zwei  andere,  bei 
140  bis  145^  und  bei  170  bis  175^  siedende  Kohlenwasser- 
stoffe. 

Diese  Siedepunkte  stimmten,  wie  man  sieht,  sehr  genau 
mit  Cahours' und  Gerhardts  Angaben  überein,  und  Mans- 


*)  Berzelius'  Jahresber.  XIX,  608  (1838). 
**)  Diese  Annalen  XXXVIII,  95  (1841). 
•»*)  Daselbst  LXIX,  162  (1849). 
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field  nahm  daher  keinen  Anstand,  den  einen  Körper  für 
Cumol  und  den  anderen  för  das  nächst  höhere  Ct/mol  zu 
erklären,  ohne  übrigens  diesen  Kohlenwasserstoff  eingehender 
zu  untersuchen.  —  Cahours*)  fand  dann  dieselben  Koh- 
lenwasserstoffe im  rohen  Holzgeist.  Er  beobachtete  hierbei 
die  Siedepunkte  108  bis  112%  128  bis  130«,  145  bis  148<> 
und  164  bis  168«.  Das  erste  Product  war  Toltwl  C^Hs,  den 
bei  145  bis  148«  siedenden  Kohlenwasserstoff  hielt  er,  wie 
Mansfield,  für  Cumol  C9H12,  und  die  Portion  mit  dem 
Siedepunkt  128  bis  130«  war  demnach  das  noch  fehlende 
homologe  Glied  CgHio  Xi/loL  Sehr  bemerkenswerth  ist  die 
Angabe  Cahours';  dafs  das  bei  164  bis  168''  Uebergehende 
genau  die  Zusammensetzung  und  Dampfdichte  des  Cumols 
besitzt,  sich  aber  doch  von  diesem  Körper  (und  dem  Me- 
sitylen)  unterscheidet.  Mit  den  Beobachtungen  Cahours' 
im  Allgemeinen  übereinstimmend  sind  die  Versuche  Völ- 
ckel's  **)  über  die  Kohlenwasserstoffe  des  Buchenholz- 
theers. 

Warren  de  la  Rue  und  Hugo  Müller***)  haben 
im  Erdöle  von  Burmah  die  Gegenwart  des  Cumols  und  seiner 
Homologen  nachgewiesen  und  auch  eine  Mittheilung  f)  über 
die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  gereinigtes  Steinkoh- 
lentheeröl  (Toluol,  Xylol  und  ^Pseudocumol^)  gemacht.  Es 
erscheint  uns  daher  aufifallend,  wenn  H.  Müller  ff)  später 
angiebt,  dafs  der  zwischen  150  und  200«  überdestillirende 
Theil  des  Steinkohlentheers  der  Hauptmasse  nach  aus  einem 
sehr  veränderlichen  Kohlenwasserstoff  {Kautsckin  CioHie  ?) 
besteht. 


*)  Diese  Annalen  LXXVI,  286  (1850). 
**)  Daselbst  LXXX,  306  und  LXXXVI,  381. 
•**)  Jahresber.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1866,  606. 

t)  Diese  Annalen  CXX,  889. 
tt)  Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  1864,  162. 
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Gelegentlich  seiner  interessanten  Beobachtungen  über 
die  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  den  Kohlenwasserstoffen 
erhielt  Fritzs che  *)  aus  einem  bei  etwa  150^  siedenden 
Steinkohlentheeröl ,  nach  dem  Abscheiden  von  Naphtalin  und 
einem  schweren  flüssigen  Kohlenwasserstoff,  noch  Krystalle 
einer  Pikrinsäure -Verbindung  von  CumoL  Die  Schwefel- 
säure-Verbindung dieses  Cumols  gab  mit  Baryt  ein  Salz, 
welches  dem  retinylschwefelsauren  Baryuro  von  Pelletier 
und  Walter  zu  entsprechen  schien.  Der  Kohlenwasserstoff 
bestand  offenbar  zum  gröfsten  Theil  aus  Cumol,  verunreinigt 
wahrscheinlich  durch  eine  kleine  Menge  der  Homologen; 
daher  der  nicht  constante  Siedepunkt  desselben. 

Zu  den  Isomeren  des  Cumols  sind  zu  rechnen  :  das 
Mesttylen^  das  Aetkj/l-  Beruyl,  ein  Kohlenwasserstoff  von 
142^  Siedepunkt,  bei  der  Destillation  der  Nelkensäure  mit 
Baryt  erbalten  **) ,  und  endlich  das  Cumol  aus  Phoron. 
Letzteres  siedet  nach  Lies-Bodart  bei  150  bis  160^  und 
nach  Fittig  unter  170^ 

Das  Cumol  ist  häufig  Gegenstand  /Von  Untersuchungen 
gewesen;  immer  aber  hatte  man  es  mit  dem  Cumol  aus  Cu- 
HUBsäore  zu  thun.  Das  Cumol  aus  Steinkohlentheer  ist  noch 
gar  nicht  eingehender  untersucht  worden.  Nachdem  in  einer 
früheren  Abhandlung  ***)  nachgewiesen  worden  war,  dafs 
der  bei  140^  siedende  Antheil  des  Steinkohlentheers  nicht, 
wie  man  früher  allgemein  glaubte,  aus  Cumol,  sondern  aus 
Xyhd  bestand,  war  vorauszusehen,  dafs  das  nächst  höhere 
Glied  nicht  als  Cymoly  sondern  als  das  eigentliche  Cumol 
zu  betrachten  sei.    Schon  Cahours  hatte   für  den  bei  164 


*)  Jahresber.  f.  Chemie  u.  8.  w.  für  1862,  420. 

**)  Jahresber.    f.  Chemie  u.  s.  w.   für    1855,  634   und    eine    wider- 
sprecbende  Beobachtung  von  Calyi    diese  Annalen  XCIX,  242. 

***)  Diese  Annalen  CXXXIII,  82. 
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bis  168^  siedenden  Kohlenwasserstoff  des  Holztheers  die  Zu-  • 
sammensetzung  des  Cumols  gefunden,  und  wie  das  Nach- 
folgende zeigt,  haben  wir  dieselbe  Beobachtung  am  gleich- 
siedenden Antheil  des  Steinkohlentheers  gemacht.  Damit  ist 
denn  auch  zugleich  der  Beweis  geliefert,  dafs  das  Cumol 
aus  Cuminsäure  und  das  Cumol  aus  Steinkohlentheer  total 
verschieden  von  einander  sind.  Vielleicht  ist'  letzteres  aber 
identisch  mit  dem  Cumol  aus  Phoron. 


1 .     Cum  olschioefelsäure. 

Eine  grofse  Menge  von  über  140^  siedendem  Steinkoh- 
lentheeröl,  in  bekannter  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Natron- 
lauge gereinigt,  wurde  über  blankem  Natrium  der  fractio- 
nirten  Destillation  unterworfen.  Sehr  bald  gelang  es,  zwei 
ganz  constant  bei  166  und  171^  siedende  Kohlenwasserstoffe 
zu  isoliren,  von  denen  der  erste  Cumol  ^  der  zweite  ein 
Terpen  CioHie  war. 

Bauchende  Schwefelsäure  wirkt  mit  grofser  Heftigkeit 
auf  Cumol  ein.  Zur  Darstellung  der  Cumolschwefelsäure,  ist 
es  daher  vortheilhafter,  ein  Gemenge  von  rauchender  und 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  anzuwenden.  Das  blofs  durch 
Destillation  gereinigte  Cumol  löst  sich  nicht  vollständig  in 
der  Schwefelsäure  auf.  Eine  kleine  Menge  indifferenter 
Kohlenwasserstoffe  bleibt  zurück  und  wird  durch  einen 
Scheidetrichter  von  derCumoIschwefelsäure  getrennt.  Letztere 
läfst  man  in  Wasser  fliefsen,  neutralisirt  mit  kohlensaurem 
Baryum  und  gewinnt  durch  Eindampfen  der  Lösung  cumol- 
schwefelsaures  Baryum.  Dieses  Salz,  mit  wenig  kaltem 
Wasser  gewaschen ,  ist  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  Wasser  vollkommen  rein. 

Rauchende  Schwefelsäure  bildet  mit  Cumol  viel  weniger 
Curoolschwefelsäure.    Beim  Verdünnen   mit  Wasser   scheidet 
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sich  ein  fester,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  un- 
löslicher Körper  ab ,  wahrscheinlich  ,  das  dem  Sttifobenzid 
entsprechende  Sulfocumid  (CgHn^SO^.  Wir  haben  es  noch 
flicht  in  einem  zur  Analyse  hinreichend  reinen  Znstande  er- 
halten können. 

Das  cumohchwefelaaure  Baryum  (C9HiiS08)2Ba  \-  HjjO 
ist  ein  weifses,  feinkörniges  Salz,  das  sich  durch  eine  ver- 
hältnifsmäfsig  geringe  Löslichkeit  in  kaltem  \^asser  sehr 
Yortheiihaft  von  den  übrigen  Salzen  der  Cumolschwefelsäure 
auszeichnet.  Es  enthält,  wie  seine  Homologen,  ein  Molecul 
Wasser,  welches  es  aber  ganz  abweichend  bei  120^  noch 
behält  und  erst  über  170^  verliert. 

1)  0,4650  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  über  Schwefel- 

s&ure  und  beim  darauf  folgenden  Erhitzen  auf  120^  nicbts 
an  Gewicht.  Nach  dem  Glühen  wurde  0,1960  BaSO«  er- 
halten. 

2)  0,4298  Grm.  lieferten  ebenso  0,1803  BaSO«. 

3)  0,4936  Grm.  verloren    bei    120°  0,0008  Wasser^   bei    150  bis 

160°  blieb  das  Gewicht  constant,  von  170°  an  verlor  das 
Salz  langsam  an  Gewicht,  nach  l&ngerem  Erhitzen  auf  180 
bis  190°  hatte  es  0,0156  H^O  verloren  und  lieferte  dann 
0,2048  BaSO«. 

4)  0,1353  Grm.  bei   115°   getrocknet  verloren   bei    170  bis  190° 

0,0854  HgO. 


Berechnet 

Gefunden 

1) 

2) 

8) 

4) 

2(CgHu80s)    398 

72,0 

— 

— 

— 



Ba                137 

24,8 

24,8 

24,7 

24,4 

— 

H,0               18 

8,2 

— 

— 

8,2 

8,2 

553  100,0. 

Das  Blei--  und  Kupfersalz  der  Cumolschwefelsäure  sind 
in  Wasser  aufserordentlich  leicht  loslich.  Auch  das  Kalk-- 
salz  ist  sehr  leicht  löslich. 

Üumol  C9H12.  —  Aus  dem  Baryumsalz  wurde  die  freie 
Cumolschwefelsäure  dargestellt   und  die  concentrirte  Lösung 

Anntil.  d.  Chemie  u.  Pharm.  GXXXVIl.  Bd.  3.  Heft.  21 


338f  B eilstein  u.  K'ögler^  über  das  Gumol 

derselben  aus  dem  Oelbade  destillirt.  Wie  die  homologen 
Sauren  spaltete  sie  sich  hierbei  in  Schwefelsaure  und  über- 
destiilirendes ,  chemisch  -  reines  CumoL  Letzteres  siedete 
constant  bei  166^,  zeigte  aber  nicht  mehr  den  bekannten 
Geruch ,  welchen  die  niederen  Glieder  der  Benzolreihe 
besitzen. 

0,1802  Grm.  gaben  0,5968  COg  und  0,1662  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

C9       108  90,0  90,1 

Hl,        12  10,0  10,2 

120         100,0. 

Chlorid  der  CumoUchwefelsäure  und  CumylaulfhydraU 
—  Aus  dem  Natriumsalz  der  Cumolschwefelsdure  wurde 
durch  Zusammenreiben  mit  Phosphorsuperchlorid  das  Chlorid 
dargestellt,  welches  bei  dem  Ausgießen  der  Masse  in  Wasser 
sich  als  ein  schweres  Oel  ausschied.  Bei  einem  vorläufigen 
Versuche,  dasselbe  durch  Zink  und  Schwefelsaure  zu  redu- 
qiren,  wurde  ün  fester  Körper  erhalten,  welcher  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  schön  perlmutterglänzende 
weifse  ßlättchen  bildete.  Er  schmolz  bei  86  bis  87^  und 
si^det^  M  etwa  235^  Er  war  schwefelhaftig ,  aber  merk- 
würdigerweise ganz  geruchlos. 

0,2939  Gri9.  ^ftl^en  mit  chromsaurem  Blei   verbrannt  0,7726  CO, 
und    0,2141  ü,a 

Berechliet  Gefunden 


C9 

108 

71,0 

7;i.6 

Hl, 

12 

8,0 

7,9 

S 

32 

21,0 

— 

152  100,0. 

Ist  dieser  Körper  wirklich  das  dem  Benzylsulfhydrat  u,  s.  w. 
homologe  Cumylsulfhydrat^  so  hätte  man  die  auffallende  Er- 
scheinung, dafs  die  Glieder  dieser  Reihe  abwechselnd  flussig 
und  fest  sind. 
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2.    Bromcumol  CgHiiBr. 

Brom  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Cumol  ein.  Rectificirt  man 
nach  dem  Zusatz  der  erforderlichen  Menge  Brom  das  Pro- 
duct,  so  bemerkt  man,  dafs  die  zwischen  220  und  240^  über- 
gehenden Antheile  des  Bromcumols  (die  Hauptmenge  geht 
zwischen  230  und  240^  über)  schon  im  Retortenhalse  er- 
starren. Sie  werden  mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Weingeist  umkrystallisirt.  Man  erhält  dann  pracht- 
voll glänzende  weifse  Schuppen,  die  bei  72  bis  73^  schmelzen. 

1)  0,1971  Grm.  gaben  0,3935  CO,  und  0,1052  HjO. 

2)  0,3502  Grm.  gaben  0,6958  CO,  und  0,1820  HgO. 
8)    0,2921  Grm.  gaben  0,2578  AgBr. 

Berechnet  Gefunden 


1) 

2) 

8) 

c. 

108 

5'^3 

54,4 

54,8 

— 

Hii 

11 

5,5 

5,9 

5,8 



Er 

80 

40,2 

— 

— 

40,2 

199  100,0. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Cumol 
ein.  Wie  es  scheint  ist  das  Mononitrocumol  flössig.  Bei 
längerer  Einwirkung  entsteht  eine  sehr  unlösliche  feste  Ver- 
bindung. 

3.     Oxydation  des  Gumols  mit  Chromsäure. 

In  derselben  Weise,  wie  früher  *)  eine  Vorschrift  zur 
Oxydation  des  Xylols  gegeben  wurde,  haben  wir  das  Cumol 
oxydirt.  Die  Mischung  wirkte  leicht  ein ;  es  zeigte  sich  aber 
bald;  dafs  wir  es  mit  einem  Gemenge  von  mindestens  drei 
Säuren  zu  thun  hatten.  Eine  flüchtige  Säure  konnte  durch 
Äbdestilliren  mit  den  Wasserdämpfen  verfluchtigt  werden, 
im  Rückstande    blieben   zwei  nicht  flüchtige   feste   Säuren. 


*)  Diese  Annalen  CXXXIH,  41. 
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Das  Destillat,  welches  noch  das  unangegri£Pene  Cumol  ent- 
hielt, wurde  wiederholt  mit  Sodalösun^  geschüttelt,  vom 
Cumol  abgehoben,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und 
dann  mit  Salzsäure  gefällt.  So  erhielten  wir  eine  flüssige 
Säure^  welcher  nach  einigen  vorläufigen  Bestimmungen  die 
Formel  CgHia02  zukommt,  und  die  wir  daher,  mit  Rucksicht 
auf  ihre  Homologie  mit  der  Toluyls^re ,  Xylylsäure  nennen. 
Um  eine  gröfsere  Ausbeute  an  dieser  Säure  zu  erbalten, 
haben  wir  die  Mischung  des  Cumols  mit  der  Chromsäure 
immer  nur  kurze  Zeit  erhitzt,  dann  die  gebildete  Xylylsäure 
mit  den  Wasserdämpfen  abdestilUrt  und  auf  den  Ruckstand 
wieder  Cumol  gegossen.  Durch  dieses  fortwährende  Ent- 
fernen der  gebildeten  Säure  suchten  wir  eine  weitergehende 
Oxydation  des  Cumols  möglichst  zu  vermeiden,  immerhin  war 
aber  die  gewonnene  Menge  Xylylsäure  äufserst  gering. 

Wir  verwandelten  unsere  Säure  zunächst  in  ein  Calcium- 
salz^  und  erhielten  ein  weifses ,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
liches Salz. 

0,1830  Grm.  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  gaben  0,0306  CaO. 

Berechnet  ,  Gefunden 

2(C9H908)     298  88,2  — 

Ca  40  11,8  11,9 


338         100,0. 

Das  Baryumsalz  war  dem  Calciumsalz  ähnlich.  Das 
Sübersalz^  durch  Fällung  erhalten,  enthielt  42,0  pC.  Ag  (be- 
rechnet  für  C9H9Ag02  42,0  pC.  Ag).  —  Die  freie  Xylylsäure 
löst  sich  leicht  in  Aether.  Trotz  der  vielfachsten  Bemühungen 
ist  es  uns  nicht  gelungen,  diese  Säure  fest  zu  erhalten ;  stets 
schied  sie  sich  aus  den  Salzen  ölförmig  aus.  Ihre  Bildung 
ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  : 

^e^is  "f"  ^8  =  C9H10O2  4"  HgO. 
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Erlenmeyer  und  Alexejeff*)  haben  durch  Be-* 
bandeln  der  Zimmtsaure  mit  Natriumamalgam  eine  Homotoluyl- 
säure  CgHioOt  dargestellt,  welche  demnach  mit  der  Xylylsaure 
isomer  ist  und  wie  diese  die  Eigenschaft  hat,  flussig  zu  bleiben. 
Wir  glaubten  daher  eine  Zeit  lang  an  die  Identität  beider; 
einige  vergleichende  Versuche  mit  der  Homotoluylsäure 
brachten  uns  aber  von  dieser  Meinung  zurück.  Die  Kalk- 
sähe  namentlich  beider  Sauren  sind  verschieden. 

Wir  haben  inzwischen  in  dem  Verhalten  des  Cumols 
gegen  verdünnte  Salpetersaure  ein  viel  bequemeres  Mittel 
gefunden,  die  Xylylsaure  in  grofser  Menge  zu  bereiten,  und 
werden  daher  bald  ausführlicher  über  dieselbe  berichten 
können.  Wir  wollen  einstweilen  nur  bemerken ,  dafs  auch 
die  auf  diesem  Wege  gewonnene  Säure  stets  flüssig  war. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dafs  bei  der  Oxydation  des 
Comols  mit  Chromsäure,  nach  dem  Abdestilliren  der  Xylyl- 
saure, zwei  nicht  flüchtige  Säuren  zurückbleiben.  Beim  Um- 
krystallisiren  des  Gemenges  aus  siedendem  Wasser  schieden 
sich  zuerst  feine  Nadeln  und  dann  weifse  Flocken  aus.  Die 
Analysen  deuteten  auf  ein  Gemenge  von  wahrscheinlich 
C9Ug04  und  CgHeOe.  Die  geringe  Menge ,  die  uns  bis  jetzt 
davon  zu  Gebote  stand,  erlaubte  noch  keine  eingehenderen 
Trennungsversuche. 

4.     Terpen  CioHig. 

Der  ganz  constant  bei  171^  siedende  Antheil  des  Stein- 
koblentheers  ist  ein  Terpen  von  der  Formel  CioHie.  Ofi^en* 
bar  diesen  Körper  hat  H.  Müller  gemeint,  wenn  er  das 
von  150  bis  200^  Destilliren  de  der  Hauptmasse  nach  für  einen 
dem  Kautschin  CioHie  analogen  Körper  hält.  —   Das  Terpen 


*)  Diese  Annalen  CXXl ,  375  ;    Zeitschrift   für  Chemie    und  Pharm. 
1863,  307.     Vgl.  auch  A.Schmitt,  dieee  Annalen  GXXVIl,  319. 
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des  Steinkohlentheers  absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff  und 
färbt  sich  dabei  gelb  und  grün.  —  Dieses  ist  also  der  Ur- 
sprung der  geringen  Menge  eines  Kohlenwasserstoffs  CioHic, 
welche  früher  *)  im  Xylol  gefunden  wurde.  —  Ueber  die 
weiteren  Eigenschaften  des  Terpens  wird  später  berichtet 
werden. 


Die  obigen  Versuche  werden  genügen,  um  das  Cumol 
des  Steinkohlenlheers  zu  characterisiren.  Vor  Allem  ist  hier 
die  Leichtigkeit  hervorzuheben,  mit  welcher  das  Cumol  eine 
krystallisirte  Bromverbindung  liefert.  Auch  die  Eigenschaft 
des  cumolschwefelsauren  Baryums,  erst  in  hoher  Temperatur 
sein  Molecul  Krystallwasser  zu  verlieren,  kann  dazu  beitra- 
gen, diesen  Kohlenwasserstoff  von  seinen  Isomeren  zu  unter- 
scheiden. 

Sehr  bemerkenswerth  erscheint  uns  der  Umstand,  dafs 
wir  in  den  verschiedensten  Steinkohlentheerölen  vergebens 
nach  einem  Cymol  CiqHi4  gesucht  haben.  Von  180^  an  steigt 
der  Siedepunkt  des  Theeröles  sehr  rasch  über  200^  und  es 
destillirt  nun  blofs  festes  Naphtalin.  Es  scheint  diefs  darauf 
zu  deuten,  dafs  nur  drei  Wasserstoffatome  im  Benzol  in 
gleicher  Weise  durch  Methyl  vertreten  werden  können.  Wir 
kämen  dadurch  zum  Schlufs ,  dafs  die  6  H  im  Benzol  nicht 
gleich werthig,  sondern  nur  zu  je  drei  einander  gleich  sind. 
Damit  stimmen  viele  Reactionen  der  aromatischen  Verbindungen 
überein.  So  geben  Anilin,  Phenol  und  Amidobenzoesäure 
schon  beim  Behandeln  mit  Bromwaflser  sofort  dreifach -ge-- 
bromte  Producte.  —  Mehr  als  drei  Atome  Wasserstoff  konnten 
bis  jetzt  in  der  Benzolreihe  nicht  durch  NOg  vertreten  werden. 
—  Wenn  alle  6  H  im  Benzol  gleichwertbig  sind,  so  müfste  es 


*)  Diese  Annalen  CXXXm,  86. 
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fünf  Chlor-  und  Nitrobensoesduren  ^eben,  während  nur 
je  drei  solcher  Sauren  bekannt  sind.  —  Die  Homologen  des 
Benzols  werden  durch  die  Vertretung  von  H  durch  CH3  ge- 
bildet. Bei  der  Bereitung  des  Leuchtgases  sind  offenbar  alle 
Bedingungen  zur  Entstehung  dieser  Kohlenwasserstoffe  ge- 
geben. Wenn  nun  alle  6  H  gleichartig  sind,  warum  werden 
nicht  sechs  Homologe  des  Benzols  gebildet?  Warum  bleibt 
die  Synthese  derselben  beim  driuen  Gliede  stehen  ? 
Laboratorium  in  Göttingen. 


Studien  über  die  s.  g.  aromatischen  Säuren ; 
von  EmU  Erletmeyer  in  Heidelberg. 


L     HomotoluyUäure  C9H1ÜO2  *)• 

Wie  ich  schon  früher  in  diesen  Annalen  CXXK  375 
mitgetheilt  habe,  verwandelt  sich  die  Zimmtsäure  in  eine 
wasserstoffreichere  Säure,  wenn  man  auf  eine  wasserige 
Lösung  derselben  Natriumamalgam  einwirken  lafst.  Die  erste 
Untersuchung  dieser  Säure  liefs  es  zweifelhaft,  ob  sie  durch 
Aufnahme  von  2  oder  4  Atomen  Waisserstoff  entstanden  sei. 
Die  später  ausgeführten  Analysen  ihres  Aethyläthers  erlaub- 
ten, wie  ich  in  der  Zeitschrift  fflr  Chemie  und  Pharmacie 
1863,  307  bereits  angegeben  habe,  die  Zusammensetzung 
derselben  dahin  festzustellen,  dafs  sie  durch  die  Pormel 
C9H10O2  ausgedrückt  werden  mufs. 

Da  die  neue  Säure,  wie  man  sieht,  ihrer  empirischen 
Zusammensetzung  nach   die  nächst  höhere  Homologe   einer 


•)  C  =  12;  O  =  16;  H  =  1;  Äg  =  108;  k  =  3M;  Öa=  1^*^; 
Ca  «  40;  Pb  »  207  ;  Ca  »  68,4* 
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der  Toluylsäuren  sein  konnte,  so  machte  ich  den  Vorschlag, 
ihr  vorläufig  den  Namen  Homotoluylsäure  beizulegen.  Spater 
hat  Adolf  Schmitt  in  diesen  Annalen  CXXVII,  319  der*- 
selben  Säure,  welche  er  dur^h  Zufuhr  von  Brom  zur  Zimmt- 
säure  und  Substitution  dieses  Halogens  durch  Wasserstoff 
erhalten  hsftte,  den  Namen  Cumoylsäure  gegeben.  Da  dieser 
Name,  wie  ich  schon  in  der  Zeitschrift  für  Chem.,u.  Pharm; 
1864 ,  558  bemerkt  habe ,  nicht  ganz  glücklich  gewählt  ist, 
so  behielt  ich  die  von  mir  vorgeschlagene  Bezeichnung  bei, 
bis  man  über  die  Constitution  der  Säure  so  weit  Aufscblufs 
erlangt  haben  würde,  dafs  man  ihr  eine  dieser  mehr  ent- 
sprechende Benennung  geben  könnte.  Die  Beschreibung 
dieser  Homotoluylsäure  bildet  den  Gegenstand  der  folgenden 
Zeilen. 

Darstellung»  —  Man  suspendirt  gepulverte  Zimmtsäure 
in  einem  Glas  mit  Glasstöpsel  in  der  20-  bis  24  fachen  Menge 
Wasser,  und  setzt  2^uerst  so  viel  Natriumamalgam  hinzu,  dafs 
auf  1  Mol.  Zimmtsäure  1  Atom  Natrium  kommt.  Man  schüttelt 
mit  aufgesetztem  Glasstopfen  so  lange,  bis  das  Quecksilber 
g^anz  flüssig  geworden  und  die  Flüssigkeit  neutral  oder, 
schwach  alkalisch  reagirt.  Jetzt  setzt  man  eine  zweite,  etwas 
mehr  als  die  erste  Portion  betragende  Menge  Amalgam  hinzu 
und  schüttelt  wieder,  bis  das  Quecksilber  vollkommen  flüssig 
geworden.  Hierauf  vertauscht  man  den  Glasstopfen  mit  einem 
Kork,  in  welchen  ein  Gasleitungsrohr  eingefügt  ist.  Man 
läfst  unter  öfterem  Schütteln  die  Reaction  noch  so  lange 
fortdauern,  bis  sich  Wasserstofi^gas  in  regelmäfsigen  Blasen 
entwickelt.  ' 

Man  kann  so  in  wenigen  Stunden  grofse  Quantitäten  von 
homotoluylisaurem  Natron  darstellen. 

Um  daraus  4ie  Säure  zu  gewinnen,  versetzt  man  die 
alkalische  Flüssigkeit  bis  zur  Neutralität  mit  Schwefelsäure, 
dampft  etwas  ein  und  läfst  Glaubersalz  auskrystallisiren.  Die 
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abgegfossene  Mutterlauge  versetzt  man  hierauf  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsaure.  Ist  die  Anfangs  ölige  Ausscheidung 
nicht  farblos,  so  setzt  man  nach  und  nach  so  viel  Schwefel- 
saure zu,  bis  sie  farblos  zu  werden  beginnt.  Man  filtrirt 
dann  von  dem  bereits  Ausgeschiedenen  ab  und  setzt  nun  so 
lange  Schwefelsaure  hinzu,  als  noch  Ausscheidung  erfolgt. 
Die  anfangs  flüssige  Saure  wird  beim  Berühren  mit  einem 
Glasstabe  meist  sehr  bald  zu  einem  Kuchen  erstarren.  Man  spült 
diesen  sorgfaltig  mit  Wasser  ab,  zerreibt  ihn  möglichst  fein, 
bringt  das  Pulver  auf  ein  Filter  und  wascht  es  durch  Decken 
aus,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  keine  Reaction  auf  Schwe- 
felsäure mehr  zeigt  *).  Man  trocknet  dann  unter  einer  Glocke 
über  Schwefelsäure  vollständig  aus  und  destillirt  die  Säure 
in  Mengen  von  20  bis  30  Grm.  aus  Retorten,  die  möglichst 
weit  damit  angefüllt  sind.  Aus  Weingeist  erhält  man  zwar 
gröfsere  Krystalle,  aber  sie  sind  immer  mit  homotoluylsaurem 
Aethyläther  verunreinigt,  der  nur  durch  starkes  Pressen  zwi- 
schen Filtrirpapier  vollständig  zu  entfernen  ist.  Aus  Wasser 
erhalt  man  manchmal,  besonders  bei  niedriger  Temperatur, 
2  bis  3  Zoll  lange,  aber  sehr  dünne  Nadeln.  Aus  einer  in  der 
Siedehitze  niii  Säure  gesättigten  wässerigen  Lösung  fällt  beim 
Abkühlen  der  gröfste  Theil  ölig  aus  und  erstarrt  später  zu 
einem  Kuchen,  ein  anderer  Theil  schiefst  aus  der  darüber 
stehenden  Flüssigkeit  in  langen  Nadeln  an,  eine  Erscheinung, 
die  Schmitt  veranlafste,  Krystalle  und  Kuchen  für  zwei 
verschiedene  Substanzen  zu  halten  **). 


*)  Die   in   den  Waschflüssigkeiten    gelöste  Säure   kann  man   leicht 
dnrch  Ausschütteln  mit  Aether  noch  gewinnen. 

**)  Popoff  hat  in  der  Zeitschrift  für  Chem.  1865,  111  eine  Bil- 
dungsweise von  Homotoluylsäure  durchEinwirkung  von  Jodwasser- 
stoff auf  Zimmtsäure  mitgetheilt ,  die  sich  aher  nach  vorläufig 
angestellten  Versuchen  nicht  als  Darstellungsmethode  zu  qualifi- 
ciren  scheint.    Ich  henutze  diese  Gelegenheit,  um  eine  irrthüm- 
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Eigenschaften.  —  Die  durch  Destillation  gewonnene 
Homotoluylsäure  schmilzt  bei  47"  (früher  ^ab  ich  den  Schmelz- 
punkt zu  45*'  an,  er  war  mit  aus  Weingeist  umkrystallisirter 
Säure  benimmt).  Zwischen  50^'  und  60"  wird  sie  dünnflüssig 
wie  Wasser  und  zeigt  starke  Durchsichtigkeit.  Bei  280^ 
corr.  siedet  sie  unter  754  MM.  Druck,  also  ungefähr  15" 
höher  als  die  Alphatoluyisäure  nachMöller  und  Strecker*) 
und  nach  Crum-Brown  *♦). 

Die  Dämpfe  verdichten  sich  meist  zuerst  zu  einer  Flussig« 
keit,  die  in  vollkommener  Ruhe  bis  auf  25^  erkalten  kann, 
ohne  fest  zu  werden.  Ein  eingeführtes  Thermometer  bringt 
sie  dann  plötzlich  zum  Erstarren,  indem  das  Quecksilber  anf 
42^  sieigt.  Die  erstarrte  Masse  besteht  aus  lauter  dicht  ge- 
häuften, strahlig -gruppirteU;  langen  Nadeln,  welche  sehr 
spröde  sind  und  sich  leicht  zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben 
lassen.  Die  Säure  ist  schwerer  als  Wasser  und  löst  sich 
darin  auf,  1  Theil  derselben  bedarf  168  Theile  Wasser  von 
20^  zur  Lösung.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  weit  löslicher, 
aber  bei  geringem  Abkühlen  scheiden  sich  schon  ölige 
Tropfen  aus.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sie  «ich 
wie  die  Benzoesäure  und  die  Zimmtsäure.  In  Weingeist  löst 
sie  sich  weit  mehr  wie  in  Wasser  und  schiefst  daraus  aach 
in  gröfseren,  aber  nicht  sehr  deutlichen  Krystallen  an,  die  dem 
monoklinometrischen  System  anzugehören  scheinen.  So  leicht 
ein   Theil    der  Säure   bei   blofser   Auflösung   in    Weingeist 


liehe  Angabe  von  Popoff  zu  berichtigen  :  die  nämlich,  dafs  ich 
Homotoluylsfture  aus  BibromhomotolajUäure  mit  siedendem 
Wasser  erbalten  hätte.  In  meiner  von  Pop  off  citirten  Abhand- 
lung ist  die  Homotoluylsfture  unter  den  Zersetzungsproducten  der 
Bibromhomotoluylsfture  durch  siedendes  Wasser  nicht  aufgeführt ; 
sie  kann  begreiflicherweise  gar  nicht  auf  solche  Weise  entstehen. 

*)  Diese  Annalen  CXIII,  65. 

1"*)  Zeitschrifl  für  Chemie  1366,  448. 
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ätherificirt  wird,  eben  so  leicht  wird  andererseits  reiner 
Aether  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  wieder  sauer. 
Die  Säure  löst  sich  ferner  in  gewöhnlichem  Aether,  in 
Chloroform,   Benzol,    Schwefelkohlenstoff,   Eisessig  u.  s.  w. 

Reaclwnen.  —  Die  Homotoluylsäurelösung  resigirt  deut- 
lich sauer,  sie  treibt  Kohlensaure  aus  ihren  Salzen  aus 
und  bildet  meist  leicht  krystallisirbare  Salze.  Die  Lösung 
des  Kalisalzes  wird  durch  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  Chlor- 
magnesium,  salpetersaures  Nickel  und  Kobalt  und  schwefel- 
saures Mangan  *)  nicht  gefallt. 

Salpetersaures  Silber  bildet  einen  käsigen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Kochen  auflöst  und  beim  Erkalten  in  perl- 
mutterglänzenden Blättchen  wieder  ausfällt.  Schwefelsaures 
Zink  erzeugt  ebenfalls  einen  käsigen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  mit  viel  Wasser  vollständig  gelöst,  aber  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  ausgeschieden  wurde.  Salpetersaures 
Kupfer  bringt  einen  blaugrönen,  flockigen,  fast  unlöslichen 
Niederschlag  hervor.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  eine 
flockige  Fällung,  die  in  der  Siedehitze  fast  vollständig  ver- 
schwindet. Eine  Eisenchloridlösung  wird  isabellfarbig  gefällt, 
und  wenn  ein  Ueberschufs  des  homotoluylsauren  Salzes  zu- 
gesetzt wurde,  so  läfst  sich  im  Filtrat  kein  Eisen  nach- 
weisen. Mit  Chromchlorid  erhält  man  einen  hellgränen 
flockigen  Niederschlag,  der  beim  Kochen  graugrfin  wird. 
Mit  essigsaurem  Blei  schlägt  sich  eine  pflasterartige  Masse 
nieder,  die  beim  Erhitzen  schmilzt  und  sich  in  viel  kochendem 
Wasser  löst. 

Analyse  der  Homotoluylsäure  : 

Ueber  ScbwefeUftnre  getrock-     Kohlen-      Wasser- 
nete  Substanz.  stoff  stofF 

I.    0,1455  Grm.  gaben  71,17  6,70 


*)  Das  duroh  8ftttigen  von  Homotoluylsäure  mit  koblensaurom  Mangan 
dargeatellte  8alz  ist  yollkommen  farblos,  ohne  jeden  Stich  ins 
ROthUohe. 
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Feber 
II. 

Schwefelsäure  geti<oek- 
nete  Substanz. 

0,3566  (xrm.  gaben 

'    Kohlen- 
Stoff 

71,28 

Wasser- 
stoff 

6,76 

IIL 

0,1932 

»          j» 

71,59 

7,08 

IV. 

0,2208 

»          » 

71,82 

6,97 

V. 

0,1283 

I»          » 

71,86 

6,82 

VI. 

0,3215 

»          » 

71,88 

6.95 

Vll. 

0,2674      „ 

Berechnet 

71,93 
72,00 

6,80 

6,66  für  d.  Formel  CpH^oO, 

n 

71,05 

7,89  für  d.  Formel  CeHigO«. 

Die  Analysen  wurden  theils  im  Luft-  und  Sauerstoff- 
strom (I,  III) ,  theils  mit  chromsaurem  Blei  und  saurem  chrom- 
saurem Kali  (VI),  die  übrigen  mit  Kupferoxyd  und  am  Ende 
im  SauerstofTstrom  ausgeführt. 

Untersuchung  der  Salze  und  Ester.  I.  Homotoluylsaurea 
Silber,  —  Es  wurde  zuerst  durch  Fällen  von  homotoluylsau- 
rem  Natrium  mit  salpetersaurem  Silber  und  Umkrystallisiren  des 
erhaltenen  Niederschlags,  später  so  dargestellt,  dafs  kohlensau- 
res Silber  mit  Wasser  und  Homotoluylsäure  bis  zur  Neutralisation 
gekocht  wurde.  Die  aus  dem  Filtrat  erhaltenen  Krystalle  wur- 
den nochmals  umkrystallisirt.  Es  sind  farblose  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  die  am  Licht  leicht  etwas  dunkeln, 

Analy$e 

Ueber  Schwefelsäure  im 

Dunkeln  getrocknete    Kohlen-    Wasser- 


Substanz. 

Stoff 

Stoff 

Silber 

I. 

0,4415  Grm.  gaben 

— 

— 

41,74     nach    der  ersten 
41,80     Methode  dargestellt 

II. 

0,3893     „ 

n 

/ 

-- 

m. 

0,3914     „ 

n 

— 

41,87 

IV. 

0,2673     „ 

n 

— 

— 

42,20 

V. 

0,4785     „ 

» 

41,96 

3,83 

VI. 

0,4380     „ 

n 

41,79 

8,77 

Berechnet 

42,02 

3,50 

42,02  f.  d.Form.CgHeAgO, 

n 

41,70 

4,24 

41,70  „  n     n     CÄiAgO,. 

IL     Homototujjlsaures  Baryum   wurde   dargestellt  durch 
Behandeln    von   kohlensaurem   Baryum    mit  Homotoluylsäure 
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und  Wasser  und   das   erhaltene  Salz  durch  Umkrystallisiren 
germnigt.   Es  stellt  breite,  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  dar. 

Analyse  :    0,3530    Grm.   über   SchwefeUfture  rorher    getrocknetes 

Salz  verlor   bei    120^  7,68  pC.  Wasser.  Der  Rückstand   von 

0,3259  Grm.  wurde   mit  Schwefelsäure  geglüht   und   lieferte 
31,44  pC.  Baryum. 

Die  Formel  (C9H90s)sBa  verlangt  31,49  pC. 

Der  Krystallwasserverlust  entspricht  der  Formel  (C9H90s)sBa  +  2  H^O 
welche  verlang^  7,64  pO. 

IIL  Homotoluyhaures  Kalium.  —  Mit  kohlensaurem 
Kalium  dargestellt  :  breite,  glanzende,  sehr  leicht  lösliche 
Nadeln. 

0,3088  Grm.  vorher  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten  in 
schwefelsaurem  KaUum  21,01  pC.  Kalium ;  die  Formel  C9H9KOg 
verlangt  20,79  pC. 

IV.  HomotoluyUaures  Calcium,  ~  Mit  kohlensaurem 
Calcium  dargestellt,  durch  Abdampfen  krystallisirt.  Breite, 
glinzende,  sternförmig  gruppirte  Nadeln ;  über  Schwefelsäure 
langsam  abgedampft  fast  rechtwinkelige  grofse  Tafeln. 

0,3613  Grm.  vorher  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  hei 
125<*  8,66  pC.  Wasser. 

0,3212  Qrm.  hei  125^  getrocknet  lieferten  als  schwefelsaures  Salz 
11,89  pC.  Calcium, 

Die  Formel  (C9H90s)sCa  verlangt  11,83  pC.  Calcium  und  die  Formel 
(C9H90,)sCa  +  2  HgO  verlangt  9,6  pC.  Wasser. 

V.  Homotoluybaures  Bleu  —  Durch  Fällen  von  essig- 
saurem Blei  mit  homotoluylsaurem  Kalium  dargestellt  und 
öfter  umkrystallisirt  bildet  es  feine  verfilzte  Nadeln,  die  in 
kochendem  Wasser  zuerst  harzartig  schmelzen  und  sich  dann 
auflösen.  Die  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten,  indem  sich 
allmälig  die  feinen  Nadeln  absetzen.  Die  abgegossene  Mut- 
terlauge giebt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bis  zum 
letzten  Tropfen  solche  Nadeln.  Diese  schmelzen  nach  vor- 
hergegangener Erweichung  bei  ungefähr  79^  Einmal  ge- 
schmolzen wird  das  Salz  erst  nach  einigen  Tagen  wieder 
fest.    Dafs  auch  das  wasserfreie  Salz  schmilzt,  geht  daraus 
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hervor,  dafs  es  nach  dem  Erhitzen  bei  130^  auf  die  gewöhn- 
liche Temperatur  abgekühlt  noch  lange  Zeit  flüssig  ^bleibt. 

0,3720  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  lOO'^  3,4  pC.  Wasser. 

0,3594  Grm.  des  trockenen  Salzes  lieferten  in  scbwefelsaurem  Blei 
40,64  pC.  Blei. 

Die  Formel  (C0H9O2)2Pb  verlangt  40,99  pC.  Der  Wassergebalt 
entspricht  der  Formel  (C9H902)2Pb  -(-  HgO,  welche  verlangt 
3,44  pC.  Wasser. 

VI.  Homotoluylsaures  Kupfer.  —  Durch  Fällen  darge- 
stellt bildet  es  ein  blaugrünes  Pulver,  das  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich  ist. 

I.  0,4012  Grm.  bei  130"  getrocknet  gaben  beim  Glühen  und  wie- 
derholtem Befeuchten  mit  Salpetersäure  als  Kupferoxyd 
gewogen  17,55  pC.  Cu. 

II.     Q,3359  Grm.    bei    130<>  getrocknet   gaben  17,21  pC.  Cu. 
Die  Formel  (C9H90s)sCu  verlangt  17,54  pC. 

VIL  Homotoluolsaures  Methyl  wurde  dargestellt ,  lAdeai 
in  eine  Lösung  von  gleichen  Theilen  HoKnotoluylsäure  und 
Methylalkohol  Salzsäuregas  eingeleitet  und  am  folgenden  Tag 
der  gebildete  Aether  mit  Wasser  abgeschieden  wurde.  Nach 
dem  Waschen  mit  Kalkwasser  und  reinem  Wasser  wurde  er 
mit  geschmolzenem  Cblorcalcium  getrocknet  und  destiliirt. 
Er  ghig  bei  238  bis  239<>  (corrigirt)  unter  756,5  MM.  Dfuck 
über.  Er  stellt  eine  elgenthümlich  riechende  Flässigkeit  dar, 
welche  bei  0^  ein  spec.  Gewicht  von  1,0455,  bei  49.*^  ein 
solches  von  1,0180  besitzt.  Ausdehnungscoeffieient  für  49^ 
=  0,02701. 

0,2428  Grm.  Substanz  lieferten  bei   der  Analyse  : 

gefunden  berechnet 

ffir  die  Formel  OioHisOs 
Kohlenstoff  73,13  73,17 

Wasserstoff  7,64  7,32. 

VIII.  Bomotoluylsnures  AeihyL  —  In  gleicher  Weise 
dargestellt  wie  die  Methyl  Verbindung  bildet  es  eine  farblose. 
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stark  ücbtbrecbende,  ananasahnlich,  aber  zugleich  betäubend 
riechende  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht  bei  0^' =  1,0343, 
bei  49^^  =  0,9925  gefunden  wurde.  Ausdehnungscoefficient 
für  49^  =  0,0421.  Der  corrigirte  Siedepunkt  liegt  unter 
759,5  MM.  Druck  bei  247  bis  249'. 

AnalyMtn  : 
Angewandte  Substanz.     Kohlenstoff    Wasserstoff 


1. 

0,1845  Orm.   gaben 

73,50 

8,22 

n. 

0,1775      , 

73,65 

8,11 

HI. 

0,2780      , 

73,78 

8,16 

IV. 

0,2825      r» 

73,85 

8,05 

V. 

0,8155      , 

74/)4 

8,00 

Berechnet 

74,16 

7,86  für  d.  Formel  CaHi408 

ff 

73,33 

8»88    n    »       n       CnHifeOj. 

Die  beiden  ersten  Analysen  wurden  im  Luft-  und  Sauer- 
stoffstrofn,  die  anderen  mit  Kupferoxyd  ausgeführt  und  im 
Si^uerstoAstrom  vollendet. 

IX.  Homoioluylsaures  Ämyl  —  In  eine  Lösung  von 
Homotoluylsdure  in  Amylalkohol  von  132^  Siedepunkt  wurde 
Chlorwasserstoifgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Nach  24- 
ständigem  Digeriren  wurde  mit  Wasser  abgeschieden,  mit 
Chlercalciiim  getrocknet  und  die  über  138^  siedende  Portion 
öfler  fraotionirt,  bis  zuletzt  eine  constant  bei  291  bis  293" 
corrigirt  «nter  753,7  MM.  Druck  destiilirende  Fraction  er- 
halten wurde.  Der  Amylather  zeigt  einen  sehr  schwachen, 
aber  eigenthömlich  betäubenden  Geruch.  Sein  specifisches 
Gewicht  wurde  bei  0<>  =  0,9807  und  bei  49"^  =  0,9520  ge- 
funden.   Ausdehnungscolfficient  für  49^  =:  0,03015. 

Die  Analyse  von  0,207  Grm.   Sabstans  ergab  76,11  pC.  Kohlen- 
stoff nnd  9,93  pC.  Wasserstoff. 

Die  Formel  ruHLwOg  verlangt  76,36  pC.  Kohlenstoff  und  9,09  pC. 
Wassers:  off. 

Aus    den    mitgetheilten   Resultaten    der    Analysen    der 
Homotoluylsäure  selbst,   sowie   ihrer  Salze   und    Bster  geht 
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wohl  als  unzweifelhaft  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung 
dieser  Säure  nur  durch  die  Formel  CgHioO^  und  nicht  durch 
die  CgHi202,  welche  ich  anfangs  für  möglich  hielt,  ausge* 
drückt  werden  kann. 

Zersetzung  der  Homotoluyhäure  durch  Chromsaure.  — 
Ein  Gemisch  von  32  Theilen  saurem  chromsaurem  Kali, 
45  Th.  Schwefelsäure  und  90  Th.  Wasser  wirkt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  Homotoluylsäure  ein.  Es 
entweicht  unter  Aufbrausen  Kohlensäure  und  zeigt  sich  ein 
bittermandelölähnlicher  Geruch.  Nach  einiger  Zeit  hört  je- 
doch die  Einwirkung  auf  und  geht  selbst  beim  Sieden  der 
Flüssigkeit  nur  sehr  langsam  vorwärts. 

Zuerst  destilliren  mit  dem  Wasser  wenige  Tropfen  einer 
bittermandelölähnlich  riechenden ,  in  viel  Wasser  löslichen 
Flüssigkeit  über,  welche  aber  nur  zum  geringsten  Theil  nftit 
saurem  schwefligsaurem  Natron  verbunden  werden  kann. 
Während  der  ganzen  Operation  entwickelt  sieh  viel  Kohlen- 
säure, welche  in  ammoniakalischem  Chlorbaryum  eiiieii. be- 
trächtlichen Niederschlag  erzeugt.  Später  geht  mit  den 
Wasserdämpfen  in  solcher  Menge  Benzoesäure  über,  di^  sie 
sich  in  dem  Destillationsrohr  krystallinisch  ausscheidet.  Wenn 
die  Reaction  träger  wird,  so  kommt  auch  unzersetzte  Homo- 
toluylsäure. Zimmtsäure,  deren  Bildung  man  im  ersten  Sta- 
dium der  Reaction  hätte  erwarten  können,  habe  ich  bei  keiner 
Operation  nachzuweisen  vermocht. 

Die  bei  der  ersten  kraftigen  Reaction  übergegangenen 
Krystalle  wurden  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  und 
zeigten  dann  alle  äufseren  Eigenschaften  der  Benzoesäure. 
Ihr  Schmelzpunkt  wurde  zwischen  121  und  122^  gefunden. 
Sie  gaben  über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

0,1551  Grm.  Substanz  gaben  68,12  pC.  Kohlenstoff  und  5,4  pC. 
Wasserstoff.  Benzoöstture  verlangt  68,85  pG.  Kohlenstoff  und 
4,9  pC.  Wasserstoff. 
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Um  eine  grofsere  Menge  des  Anfangs  antretenden  Oeles 
zu  erhalten,  verfuhr  ich  in  der  Weise,  dafs  ich  eine  gewisse 
Menge  Homotoluylsaure  mit  etwa  dem  fünften  Tbeil  des  zu 
ihrer  vollständigen  Oxydation  erforderlichen  Oxydationsge- 
misches  behandelte.  Wenn  keine  Oeltropfen  mehr  destillirten, 
so  wurde  das  zweite  Fünftel  Oxydationsflussigkeit  zugesetzt, 
und  so  weiter,  bis  Alles  verbraucht  war.  Trotzdem,  dafs  ich 
diesen  Procefs  zweimal  wiederholte,  bekam  ich  doch  von 
der  gewünschten  Flüssigkeit  nur  eine  so  geringe  Menge, 
dafs  ich  vor  der  Hand  auf  das  genauere  Studium  ihrer  Natur 
verzichten  mufste.  Da  sich  das  Oel  in  viel  Wasser  auflöst, 
so  wurden  die  wässerigen  Destillate  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt  und  mit  A^her  ausgeschüttelt.  Die  abgehobene 
ätherische  Losung  wurde  auf  dem  Wasserbad  destillirt  und 
zuletzt  ein  Kohlensäurestrom  darüber  geleitet.  Das  ruck- 
ständige Oel  wurde  dann  längere  Zeit  unter  öfterem  Schütteln 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  in  Berührung  gelassen. 
Das  unverbundene  Oel  hatte  den  Bittermandelölgeruch  ver- 
loren und  zeigte  einen  an  Salbei  erinnernden.  Die  wässerige 
Flüssigkeit  schied  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  Oel- 
U'öpfchen  ab,  die  den  characteristischen  Bittermandelölgeruch 
besafsen. 

Das  salbeiähnlieh  riechende  Oel  wurde  mehrmals  mit 
saurer  schwefligsaurer  Natronlösung  gewaschen  und  dann 
mit  kohlensaurem  Kali  getrocknet  und  destillirt.  Die  Portion 
von  der  ersten  Operation  destillirte  zwischen  160  und  200^. 
Bei  Destillation  der  zweiten  stieg  das  Thermometer  nicht 
über  170^;  beide  Portionen  waren  übrigens  so  klein,  dafs  eine 
genaue  Siedepunktsbestimmung  nicht  ausgeführt  werden  konnte. 
Sie  wurden  aber  beide  analysirt. 

0f2495  Grm.    der  ersten  Portion   gaben    78)84  pC.  Kohlenstoff  und 
7,78  pC.  Wasserstoff. 

0,1318  Grm.  der  zweiten  Portion  gaben  78,93  pC.  Kohlenstoff  und 
7,89  pC.  Wasserstoff. 

A.nnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  GXXXVII.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Ich  will  es  ganz  unterlassen,  Vermuthnngen  über  die 
Natur  dieses  Körpers  auszusprechen.  Um  Aufschlnfs  darüber 
zu  bekommen  müssen  grofse  Quantitäten  Yon  Homotoluylsäure 
geopfert  werden,  die  mir  im  Augenblick  nicht  zu  Gebote 
stehen ;  jch  behalte  mir  daher  vor ,  Spater  weiteren  Bericht 
zu  erstatten. 

Das  für  die  Feststellung  der  Constitution  der  Homoteluyi- 
säure  wichtigste  Resultat  ist  die  Bildung  der  Benzoesäure, 
welche  man  durch  folgende  Gleichung  versinnlichen  kann  : 

C,H,oOb  +  0«  =  CyHeO,  +  2  CO,  +  2  HgO. 

Einwirkung  der  Basen  in  höherer  Temperatur  auf  Ho- 
motoluylsäure* —  Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Th. 
Homotoluylsäure  mit  4  Th.  trockenem  K&lkpulver,  so  destillirt 
eine  gelbliche  Flüssigkeit  über,  welche  bei  der  Rectification 
keine  Fraction  von  bestimmtem  Siedepunkt  liefert.  Der  erste 
Tropfen  geht  bei  etwa  125^  über,  das  Quecksilber  steigt  dann 
aber  unaufhörlich  bis  über  280^  hinaus.  Der  dann  noch 
bleibende  Ruckstand  ist  dunkelgelb  und  dickflüssig,  schwerer 
als  Wa^er. 

Wendet  man  Kalkhydrat  oder  ein  Gemenge  von  8  Th. 
Kalkhydrat  «ind  1  Th.  Natronhydrat  an,  so  erhält  man  zwar 
ebenfalls  ein  gelbgefärbtes  Destillat,  aber  es  läfst  sich  d«ra«s 
eine  Fraction  trennen  ,  welche  zwischen  105  und  133*,  und 
eine  solche,  welche  zwischen  133  und  138^  übergeht  Der 
Rest  der  Flüssigkeit  zeigt  das  Verhalten  wie  im  ersten  Fall. 

Die  Menge  von  Destillat,  welches  bei  138^  übergeht^  ist 
verhältflifsmäfstg  kleine  Ick  unterwarf  die  erste  bis  133^ 
destülirte  iVMrtion  der  Analyse  und  erhielt  folgende  Resultate  : 

AHgewiin4te  SubstaiiE      KoUenstoff      Wwientoff 

0,2967  Qrm.  gaben  91,25  8,98 

CgHio  verlangt  90,56  9,48 

GfHg    Terlangt  91,30  8,70. 

Diese  Zahlen  stimmen  mehr  mit  denen,  welche  Toluo), 
als  mit  denen,  welche  der  Kohlenwasserstofl*  CsHio  (CsHioO« 
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minus  CO«)  liefern  isoHte.  Ich  unterwarf  defshalb  die  Fraclion 
105  bis  133^  einer  neuen  Destillation.  Von  105  bis  116' 
ging  die  gröfste  Menge  ober,  von  116  bis  133^  nur  wenige 
Tropfen,  hh\  138^*  war  das  Gefafs  trocken.  Die  letztere 
Fraction  reichte  nicht  hin,  um  eine  Analyse  derselben  aus- 
zuführen. 

Um  mir  diese  auffallende  Erscheinung  zu  erklären  stellte 
ich  folgende  Betrachtung  an.  Die  Basen  wirken  auf  die 
Homotoluylsäure  zum  Theil  so  ein ,  dafs  sich  erst  ein  Keton 

bildet  von  der  Zusammensetzung 

c<,-c— o-c— o-c— c« 

II 

H5    Hj  Hj  0    Hj  Hg  Hg 

nach  der  Gleicfaiing  : 

(C9HgO,)«C*  =  C17H18O  ^  COsCa, 

dieses  wird  nun  durch  einen  anderen  Theil  der  Base  so  zer- 
setzt, dafs  sich  Homoitoluylsaure  zuruckbildet  und  auf$erdem 
Alphatoluylsaure  d.  i.  Phenylessigsäure  entsteht,  ein  Procefs, 
der  ganz  analog  ist  dem,  welchen  6  Ott  lieb*)  bei  der 
Einwirkung  von  Kalikalk  auf  gewöhnliches  Aceton  beobachtete  : 
Bildung  von  Essigsaure  und  Ameisensäure.  Die  Alpha- 
loluy Isaare  kann  nun  Toluol  liefern,  sie  kann  aber  aufserdem 
ein  Keton  bilden  von  der  Zusammensetzung  CeHsCH^COCH^CüHf,, 
welche  wieder  umgewandelt  werden  kann  in  Alphatoluyl- 
saure und  Benzoesäure.  Diese  letztere  kann  dann  direct 
oder  durch  Benzophenon  **)  hindurchgehend  Benzol  liefern. 
(Wahrscheinlich  enthielt  die  Fraction  105  bis  116^  etwas 
Benzol,  denn  der  Siedepunkt  des  Toluols  liegt  bei  111^.) 


)  Diese  Annalen  LH,  130. 

)  Chancel  giebt  (diese  Annalen  LXXII,  280  und  LXXX,  286)  an, 
dafs  Benzophenon  durch  Einwirkung  von  Kalikalk  bei  260^  in 
Benzodafture  und  B«nzoI  verwandelt  werde. 

22* 
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Vielleicht  besteht  das  dickflüssige  gelbe  Liquidum  aus 
verschiedenen  Ketonen.  Durch  saures  schwefligsaures  Natron 
wird  nichts  davon  aufgenommen,  aber  ich  werde  suchen  eine 
Trennung  zu  bewerkstelligen,  wenn  mir  gröfsere  Mengen  zur 
Verfugung  stehen. 

Wenn  die  obige  Betrachtung  richtig  war,  so  mvfste  es 
möglich  sein,  durch  Erhitzen  der  Homotoluylsäure  mit  Alkali- 
hydrat in  einem  gewissen  Stadium  der  Zersetzung  Benzoe- 
säure zu  bekommen.  Ich  erhitzte  daher  Homotoluylsaure  mit 
ihrem  vierfachen  Gewicht  Kalihydrat  in  einer  Silberschale. 
Es  entwickelte  sich  neben  viel  Gas  ein  aromatischer  Geruch. 
Der  Rückstand  enthielt  viel  Kohlensäure  und  ein  Gemisch 
von  Säuren,  welches  in  heifsem  Wasser  schmolz,  aus  dem 
sich  aber  durch  Destillation  mit  Wasser  eine  Säure  gewinnen 
liefs ,  die  alle  Eigenschaften  der  Benzoesäure  zeigte.  Ihr 
Schmelzpunkt  wurde  bei  119^,5  gefunden.  Es  hatte  sich 
aber  weder  Essigsäure  noch  Ameiseiisäure  gebildet. 

Für  den  Augenblick  war  ich  mit  diesem  Resultat  zu- 
frieden ,  da  es  mir  vor  Allem  den  Beweis  lieferte ,  ^  dafs  die 
Bildung  von  Benzol  möglich  ist,  wenn  man  Homotoluylsaure 
mit  Alkalihydraten  erhitzt.  Aus  dem  Umstände,  dafs  weder 
Essigsäure  noch  Ameisensäure  gebildet  wurde,  läfst  sich  wohl 
ziemlich  sicher  der  Schlufs  ziehen,  dafs  in  der  That  die  oben 
angededteten  Processe  durchlaufen  werden,  und  es  ist  somit 
auch  das  Auftreten  des  Toluols  erklärlich.  Vielleicht  gelingt 
es  mir,  die  Alphatoluylsäure  aus  dem  erwähnten  Säuregemisch 
abzuscheiden,  oder  bei  einer  neuen  Schmelzung  bei  ihrer 
Bildung  stehen  zu  bleiben. 

Es  bleibt  mir  noch  übrig,  meinem  Assistenten,  Herrn  Dr. 
Beruh.  Tollens,  für  die  grofse  Ausdauer  zu  danken,  mit 
welcher  er  mich  bei  einem  Theile  dieser  Arbeit,  besonders 
bei  der  Untersuchung  der  Salze  und  Ester,  unterstützt  hat. 
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üeher  die  relative  Constitution  der  Zimmtsäure^  Homotoluyl- 
säure  und  der  daraus  entstehenden  Kohlenwasserstoffe, 

Wenn  man  die  Constitution  s.  g.  aromatischer  Verbin- 
dungen zu  besprechen  hat,  so  mufs  man  sich  vor  Allem 
darüber  erklären,  in  was  man  den  Unterschied  derselben 
von  den  s.  g.  Fettkörpern  findet. 

Nach  dem  Kohlenstoffverbindungsgesetz  CnA2n-.2m)  welches 
ich  früher  in  der  Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharm.  1862, 
S.  27  und  1864,  S.  29  Anm.  3  mitgetheilt  habe,  kann  eine 
jede  Anzahl  von  n  Kohlenstoffatomen  n-|-l  Verbindungs- 
stufen mit  anderen  Elementen  bilden.  Ist  n  =  1  so  sind 
zwei  Stufen  möglich,  CA4  und  CA?,  von  denen  die  letztere 
da  das  Eohlenstoffatom  IV  -affin  ist,  11  freiä  Affinitäten  enthält. 

Ist  n  gröfser  als  1  so  können  verschiedene  Fälle  als 
möglich  angenommen  werden.  Entweder  sind  alle  Eohlen- 
stoffafGnitäten  gegenseitig  und  durch  andere  Elemente  ge- 
sättigt, oder  ein  Theil  derselben  ist  ungesättigt.  (Die  Zahl 
der  gebundenen  Affinitäten  ist  ebensowohl  durch  2  theilbar, 
wie  die  Zahl  der  freien.) 

Berücksichtigen  wir  für  jetzt  nur  den  ersten  Fall,  so 
können  wir  folgende  Verhältnisse  der  gegenseitigen  Bindung 
der  Kohlenstoffaffinitäten  als  möglich  voraussetzen  : 

2  Ate    3At.C       4At.C  5  Ate  6AtC 

c.A,^+,  Vt  %  Vi  Vi  %  Vi  Vi  Vi  Vo  Vi  Vi  Vi  Vi  %  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  % 

C.A,«     Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi 

c„A,„_,  Vi  %  Vi  Vi  V.  Vi  Vi  Vi  V.  Vi  Vi  Vi  Vi  V2  Vi  Vi  Vi  Vi  Vi  v« 

c„A,,_4  V1V2V»  ViViVsV*  V1V1V1V2V2  V1V1V1V1V2V2 

CnA^_«  V1V.V2V2  ViViV.VsV»  V1V1V1V2V2V2 

c„A,.^8  Vi  V.  V2  V2  V2  Vi  Vi  V*  V2  V.  % 

C„Ato_to  ViV.VäV.VsV**) 


*)  Es  ist  einleuchtend,    dafs  in  diesen  Reihen  ohne  dafs  die  vorge- 
setzte   Formel   geändert  wird   zweimal  */g  zu  ^s  ^"^d  ^/j  werden 
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Weiche  von  diesen  Reihen  reprasentiren  nun  die  aro- 
matischen und  welche  die  Fettkörper?  Kekule  hat  zuerst 
in  einem  Aufsatz  „über  die  Constitution  der  aromatischen 
Substanzen^  (Bullet,  soc.  chim. ,  neue  Folge  III,  98)  den 
Versuch  gemacht,  diese  Frage  zu  beantworten.  Er  stellt  die 
Ansicht  auf  : 

1)  dafs  in  den  Fettkörpern  die  gegenseitige  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  durch  die  Reihe: 

Vi;  Vi»  Vi»  Vi  ^'  8.  w. 

2)  dafs  in  den  aromatischen  Substanzen  oder  wenigstens 

in  ihren  Kernen  die  Bindung  des  Kohlenstoffs  durch  folgende 
Reihe  ausgedrückt  werden  könne  : 

Vi ;  V« »  Vi » •/«  «•  8-  w. 

3)  dafs  allen  aromatischen  Substanzen  ein  Kern  CgAg 
(worin  A  =  1  Affinität  ist)  (und  in  einigen  wenigen  Fallen 
CgAg)  als  Grundlage  diene. 

Man  sieht  leicht,  dafs  die  der  Grundlage  CeAe  ent- 
sprechende Bindungsreihe  : 

Vi;  V«;  Vi;  Vt:  Vi;  V. 
mit  der  fünften  oben  für  6  Atome  Kohlenstoff  angegebenen 

Reihe  insofern  übereinstimmt,  als  hier  wie  dort  dreimal  Bin- 
dung Vü  und  dreimal  ^/i  vorkommt. 

Ob  nun  in  der  von  Kekule  vorausgesetzten  Grundlage 
C(;A(;  die  Bindung  V2  nur  mit  Vi  abwechselt,  oder  ob  irgend 
eine  andere  mögliche  Reihenfolge  darin  enthalten  ist,  lafst 
sich  nicht  mit  Sicherheit  feststellen,  aber  die  Gründe,  welche 


kann,  ebenso  zweimal  Vi  za  '/g  und  %,  so  zwar,  dafs  begreif- 
licherweise %  nie  mehr  als  einmal  in  einer  Verbindung  vor- 
kommen kann. 

Z.  B.  die  vierte  Reihe  von  6  Atomen  Kohlenstoff  kann  statt 

VjJA  Vi  Vi  V^.      aach  sein      Vi  Vi  V.  V.  'AiTo^    odej^^ ^ 

1 1 1  ioo  1 1 1 1  0T201  -       1111001122200 

100111100112211      ^*"°    werden     0001111022211 
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Kekule  zur  Annahme  der  Abwechslung  von  V2  mit  Vi  be- 
stiionil  haben,  sind  so  einleuchtend,  dafs  man  sie  als  die 
wahrscheinlichste  anerkennen  darf.  Es  lassen  sich  mit  seiner 
Annahme  die  allermeisten  bis  jetzt  erkannten  aromatischen 
Verbindungen  auseinandersetzen,  und  ich  werde  sie  auch 
bei  meinen  unten  folgenden  Betrachtungen  über  die  Consti- 
tution der  in  der  Ueberschrift  genannten  Körper  benutzen« 

Die  neuen  Thatsachen,  welche  Carius  auf  der  Natur- 
forscherversammlung in  Hannover*)  mitgetheilt  hat  :  die 
Existenz  einer  Saure  GgHaOs  ,  welche  schon  verschiedene 
Chemiker**)  vermuthet  haben,  und  die  Bildung  eines  Kohlen** 
Wasserstoffs  daraus  von  der  Zusammensetzung  Gb^u  lassen 
sich  aber  nicht  mit  der  Annahme  von  Kekule  in  Einklang 
bringen,  nach  welcher  die  aus  nicht  weniger  als  6  Atomen 
Kohlenstoff  bestehende,  nach  obigem  Symmetriegesetz  zu- 
samnuengefügte  Gruppe,  die  Grundlage  aller  aromatischen 
Substanzen  darstellen  soll. 

Entweder  mufs  Kekule  die  angeführten  Körper  trotz 
ihrer  Aehnlichkeit  mit  den  anerkannten  aromatischen  für 
aufserhalb  der  Grenze  dieser  letzteren  liegende,  d.  h.  für 
unaromatische  erklaren ,  oder  er  mufs  zugestehen ,  dafs  es 
für  aromatische  Substanzen  auch  noch  andere  Grundlagen 
mit  weniger  Kohlenstoff  geben  kann,  als  die  von  ihm  als 
einzig  möglich  betrachtete  CbAc. 

Der  ursprünglich  nichts  weniger  ate  einen  witsenschaß" 
liehen  Begriff  einschiieisende  Ausdruck  aromatisch  wurde 
zuerst  für  eine  kleine  Anzahl  in  der  Natur  vorkommender 
Substanzen     gebraucht,     welche    aromatisch    riechen     und 


*)  Tagblatt  S.  81. 

**)  Chürch,  diese  Annalen  CXX,  336;  Warren  de  la  Rue  und 
Müller  daselbst  OXX,  336;  Froh  de,  Joum.  pract.  Chem. 
LiXXX,  344. 
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schmecken.  Dafs  bis  heute  hauptsächlich  diese  wenigen 
Substanzen  selbst  und  mit  ihnen  in  näherer  Beziehung  stehende 
Körper  Gegenstand  der  chemischen  Untersuchung  gewesen 
sind,  und  dafs  diese  der  gröfsten  Hehrzahl  nach  solche  Ver- 
bindungen darstellen,  in  welchen  sich  die  Grundlage  OgAg 
annehmen  läfst,  scheint  mir  rein  zufällig  zu  sein.  Keines- 
falls erblicke  ich  darin  einen  genügenden  Grund,  die  aroma- 
tischen Körper  in  der  Weise  abzugrenzen,  dafs  man  sagt  : 
nur  solche  Substanzen  können  aromatische  sein,  welche 
mindestens  6  Atome  Kohlenstoff  enthalten  und  auf  der  Grund- 
lage CeAe  aufgebaut  sind.  Man  kann  höchstens  nur  behaupten, 
die  bis  jetzt  genauer  untersuchten  s.  g.  aromatischen  Sub- 
stanzen lassen  sich  auf  die  Grundlage  CeAß  zurückfuhren 
oder  auf  derselben  aufbauen. 

Wenn  nian  dem  Ausdruck  „aromatisch^  eine  wissen- 
schaftliche Bedeutung  geben  will ,  so  wird  man  alle  die 
Körper  darunter  begreifen  müssen,  welche  das  in  chemischer 
Beziehung  Characteristische  der,  früher  so  genannten,  aro- 
matischen Verbindungen  an  sieh  tragen. 

Fafst  man  Kekule's  Grundlage  etwas  näher  ins  Auge, 
so  erkennt  man  bald,  dafs  das  Characteristische  derselben 
nicht  sowohl  in  der  Anzahl  von  6  Atomen  Kohlenstoff  zu 
liegen  scheint,  sondern  darin,  dafs  die  vorhandenen  Kohlen- 
stoffatome eben  so  vielmal  mit  Bindung  ^/^  als  mit  Bindung 
Vi  vereinigt  sind.  Benutzen  wir  die  Erfahrungen ,  welche 
wir  bei  der  Grundlage  CeAe  bis  jetzt  gemacht  haben,  richtig, 
so  können  wir  dieselben  unstreitig  zunächst  dahin  verallge- 
meinern, dafs  wir  sagen ,  alle  Kohlenstoffverbindungen  von 
der  Formel  C2nA2n>  in  welchen  gleich  viel  Bindung  Va  wie  Vi 
in  der  Reihenfolge  ^A,  Vi  vorkommt,  können  als  Grundlagen 
aromatischer  Verbindungen  auftreten. 

Es  dünkt  mir  nach  allen  bis  jetzt  bekannt  gewordenen 
Wahrnehmungen  über  sein  Verhalten  sehr  wahrscheinlich. 
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1)  da/s  das  Acetylen  die  erste*)  oder  niedrigste  Verbin- 
dung der  Art  ist**) , 

2)  dafs  aus  ihm  durch  sogenannte  Polymer isirung  C4H4 
itnd  CeHe  entstehen  können. 

C=zi  C=:C-C==C  C—C— C=C-C=C 

II  I      I      I      I  i      I      I      I     I      I 

HU  HUHH  HHHHHH 

Acetylen  Diacetylen  Triacetyleii 

(Benzol). 

Ich  erinnere  in  letzterer  Beziehung  an  die  von  Ber- 
thelot gemachte  Beobachtung,  dafs  Weingeistdampf  durch 
glühende  Röhren  geleitet  Acetylen,  Benzol  und  Naphtalin 
liefert.  [C4H4***)  ist  vielleicht  noch  nicht  neben  den  beiden 
ersteren   entdeckt   worden ,   weil   es   durch   Eintritt   an  die 


*)  Nicht  allein  die  erste  aromatische  Orundlage,  sondern  überhaupt 
die  erste  Kohlenwasserstotfyerbindung  (ja  man  kann  sagen  die 
erste  und  die  letzte)  scheint  das  Acetylen  zu  sein.  Es  kann 
nach  Berthelot  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Wasserstoff  auf 
1  Mol.  Kohlenstoff  gebildet  werden. 

**)  Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  die  Stearolsänre  ron  Overbeck 
(Zeitschr.  f.  Chemie  1865,  510)  Acetylen  ist,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  COOH,  das  andere  durch  C^sHsi  substitnirt  ist. 

***)  Wenn  auch  der  Kohlenwasserstoff  C4H4  selbst  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt ist,  so  glaube  ich  doch ,  dafs  wir  Verbindungen  besitzen, 
in  welchen  er  als  Grundlage  angenommen  werden  kann.  F  r  ö  h  d  e 
hat  vor  einiger  Zeit  im  Journ.  f.  pract.  Chem.  LXXX,  344  unter 
dem  Namen  ColUsisdure  eine  neue,  angeblich  mit  der  Benzoesäure 
homologe  SAure  von  der  Zusammensetzung  GeHiO«  beschrieben, 
Ton  der  ich  glaube,  dafs  sie  auf  den  Kohlenwasserstoff  C4H4  zu- 
rückfuhrbar ist  und  die  Zusammensetzung  CeHeO^  besitzt.  Sie 
würde  zu  C4H4  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  Toluylsäure 
oder  Alphatoluylsäure  zu  Benzol.  Froh  de  hat  nämlich  bei  den 
Analysen  mehrerer  Salze  der  Collinsäure  für  die  Zusammen- 
setzung CeH40,  den  Kohlenstoff  zu  niedrig  und  den  Wasserstoff 
zu  hoch  gefunden.  • 
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Stelle  von  2  Wasserstoffatomen  im  Benzol  Naphtalin*)  bildet, 
oder  weil  man  seine  Existenz  nicht  vorausgesetzt  hat)  Ich 
mache  ferner  darauf  aufmerksam,  dafs  Berthelot  durch 
Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Acetylen  in  höherer  Tempe- 
ratur eine  Masse  erhalten  hat,  die  durch  ihre  Eigenschaften 
an  Gastheer  erinnerte. 

Ich  halte  es  auf  der  anderen  Seite  fär  eben  so  wahrschein- 
lich, dafs  Verbindungen  von  der  Grundlage  CeAe  in  solche 
von  der  Grundlage  C4A4  und  sokhe  von  der  Grundlage  C2A2 
zurückgeführt  werden  können. 

Ich  will  zugeben,  dafs  die  von  Celle  ableitbaren  Verbin- 
dungen „aromatischer^  sind ,  als  die  von  C4H4  und  diese 
wieder  „aromatischer''  sein  werden ,  als  die  von  CgHj,  ab- 
stammenden, das  würde  aber  nicht  hindern,  die  Bezeichnung 
aromatische  Substanzen  auf  alle  die  *oben  characterisirten 
Verbindungen  C2nA2n  und  deren  Derivate  auszudehnen,  zumal 
da  sie  nicht  in  die  FettJeörper  eingereiht  werden  können.  Auf 
diese  Art  würden  wir  aromatische  Grundlagen  von  der  For- 
mel C„A2n~2i   CnA2n-4v  CnAsn-e  u.  s.  w.  annehmen  können. 

Wenn  die  Saure,  welche  Church,  Vl^arren  de  la 
Rue  und  Müller  und  Carius  unter  den  Händen  hatten, 
in  der  That  CeH402  zusammengesetzt  ist,  so  ist  sie  zwar  als 
eine  aromatische  Substanz  anzusprechen,   aber  sie   ist  nicht. 


*)  Das  Naphtalin  kann  man  sich  zusammoDgesetzt  denken  : 

H    H  H    H 

c=c— c=c~c=c 

»-11        -• 

H— U    C— H 

II     II 
H— C-C-H 

Es  wäre  freiUoh  aach  denkbar,  dafs  in  dem  Kohlenwasserstoff 
CsHg  an  die  SteUe  von  1  At.  Wasserstoff  eine  Affinitftt  Kohlen- 
stoff getreten  wftre ,  welche  im  Acetylen  mit  Wasserstoff  vor- 
bonden  ist. 
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wie  man  annehmen  zu  müssen  glaubte,  homolog  mit  der 
Benzoesäure.  Es  mufste  vielmehr  entweder  der  Kohlenwasser- 
stoff C5H4,  welchen  Carius  bereits  dargestellt  hat,  als  ihre 
Grundlage  angesehen  werden,  und  dieser  wäre  zusammen- 
gesetzt 

I         III 

H         H    H    H 

Die  Bindungsweise  des  Kohlenstoffs  entspräche  also  fol- 
gender Reihe  : 

%  %  Vi  %  Vi 

oder  es  müfste  angenommen  werden ,  dafs  sowohl  in  der 
Säure;  als  in  dem  Kohlenwasserstoff  ein  Kohlenstoffatom  zwei 
freie  Affinitäten  darbietet  und  der  Kohlenwasserstoff  C4H4  als 
Grundlage  dient,  oder  man  müfste  es  für  möglich  halten,  dafs 
der  Kohlenwasserstoff  C4H2  nach  der  Bindungsreihe 

2/      2/      2/      1/ 
,  /«      /2      /«      /i 

die  Grundlage  bildete,  indepi  darin  1  At.  Wasserstoff  durch 
CH3  ersetzt  wäre,  um  den  Kohlenwasserstoff  C5H4,  dafs  auch 
der  zweite  Wasserstoff  durch  COOH  substituirt  wäre,  um  die 
Säure  CeHi02  zu  bilden. 

Wäre  die  erste ,   nach  äer  Entstehungsweise  der  Säure 
aus  Benzol*)  jedenfalls  wahrscheinlichste  Annahme   richtig, 


*)  Carlas  hat  die  Meinung  geäufsert»  dafs  die  Bildung  des  Kohlen- 
wasserstoffs C5H4  gegen  Kekul^'s  Vorstellung  über  die  Con- 
stitution des  Benzols  als  einer  geschlossenen  Atomkette  zu 
sprechen  scheine.  Das  ist  nicht  der  Fall,  wohl  aber  spricht  sie 
gegen  die  Annahme  Eekul^'S;  dafs  mindestens  6  Atome  Kohlen- 
stoff nothwendig  seien,  um  einem  Körper  den  Namen  aromatische 
Substanz  zu  verdienen.  Indem  ich  die  Bildung  der  Bäure  CeH40g 
aus  dem  Benzol  troU  seiner  geschlossenen  Atomkette  für  möglich 
halte,  gebe  ich  zugleich  zu,  dafs  aus  den  Verbindungen,  welche 
das  Benzol  als  Grundlage  enthalten ,  oder  aus  ihm  selbst ,  nicht 
biofs,  wie  ich  oben  schon  angenommen  habe,  K5rper,  welche 
C4H4  oder  CsH)  als  Grundlage  besitzen,  sondern  auch  solche  er- 
zeugt werden  können,  in  welchen  Kohlenwasserstoffemitun  paarer 
Anzahl  Ton  Kohlenstoffatomen  anzunehmen  sind. 
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so  ginge  daraus  hervor,  dafa  auch  Kohlenwasserstoffe  mit 
einer  unpaaren  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  als  Orund'^ 
lagen  aromatischer  Substanzen  fungiren  könnefi ,  es  folgte 
weiter  daraus,  dafs  die  abwechselnde  Bindung  V2;  Vi  nicht 
nothwendiges  Erfordemifs  für  die  aromatischen  Orund^ 
lagen  ist. 

Man  könnte  hiernach  vielleicht  ganz  allgemein  sagen  : 
Alle  Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  mindestens  eben  so  ofit, 
oder  öfter  Bindung  V2  als  Vi  vofiiommt,  können  als  aroma- 
tische Grundlagen  fungiren. 

Wir  hätten  dann  nicht  mehr  blofs 

C9H2,    C4H4,    C^He    (OgHs)   n.  s.  w.   oder   allgemein   C^J^ftt, 

sondern  auch 

C3H2)    C4HJ,    C5H4,    C5H2 ,   CeH4,    CgHs   (C7H01  CjG^i  ^7^2  ^*  ^'  ^v 

als  mögliche  Grundlagen  anzunehmen. 
Wenn  man  nun  auch  noch 

V»  Vt  Vt  Vt  V2  % 
als  einen  Kohlenstoffkern  gelten  läfst,  der  als  aromatische 
Grundlage  auftreten  kann,  wie  es  Kekule  für  Chinon, 
Chloranil  u.  s.  w.  zugiebt,  so  kommen  wir  schliefslich  zu 
der  aufsersten  Consequenz,  dafs  alle  diejenigen  Körper  zu 
den  aromatischen  zu  rechnen  sind,  in  welchen  überhaupt  ein 
einzigesmal  Bindung  V2  vorkommt,  dagegen  alle  die  den 
Fettkörpern  zuzuzahlen  sind ,  in  welchen  n  mal  Bindung 
Vi    oder  n  —  1  mal  Bindung  Vi  und  einmal  %  vorkommt. 

Es  ergiebt  sich  daraus  eigentlich,  wie  es  mir  scheint, 
dafs  man  mit  der  Unterscheidung  der  Kohlenstoffverbindungen 
in  Fettkörper  und  aromatische  Körper  nicht  ausreicht.  Ich 
glaube,  dafs  man  die  rationellste  Classification  der  Kohlen- 
stoffverbindungen auf  das  Gesetz 
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gründet,  indem  man  für  jede  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
in  nach  einander  sein  lafst  —  1,0,  +!••••  '^-^l*  Man 
hat  dann  für  jede  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  eine  höchste 
und  eine  niedrigste  Sattigungsreihe  und  zwischen  diesen 
n  — - 1  Stufenreihen  *).  Man  kommt  dann  nicht  mehr  in  Ver- 
legenheit, ob  man  einen  Körper  in  die  Fettreihe  oder  die 
aromatische  Reihe  zu  stellen  hat,  wie  z.  B.  bei  der  Ben- 
zoleinsaure  von  M.  Hermann  (diese  Annalen  CXXXII,  75), 
die  wahrscheinlich  den  Kohlenwasserstoff  C4H6  zur  Grundlage 
hat  mit  folgender  Bindungsweise  : 

2/      XI       8/       0/ 
It     IX      1%      /o 

2  Wasserstoffatome  sind  durch  2  CHa  und  1  At.  Wasserstoff 
durch  COOH  ersetzt  =  C7H10O2. 

Ich  habe  mit  diesen  Auseinandersetzungen  zeigen  wollen, 
dafs  man  den  aromatischen  Substanzen  entweder  ein  gröfseres 
Feld  anweisen  mufs  wieKekule,  oder  dafs  man  noch  besser 
thut,  wenn  man  den  Namen  aromatische  Substanzen  gar  nicht 
mehr  als  wissenschaftliche  Bezeichnung  gelten  läfst.  Ferner 
habe  ich  aber  auch  zugestanden,  dafs  ich  die  Vorstellung  K  e- 
kule's  über  die  Constitution  des  Benzols  und  der  von  diesem 
Chemiker  ausschliefslich  aromatische  Substanzen  genannten 
Kohlenstoffverbindungen  für  die  wahrscheinlichste  halte  (und  ich 
werde  dieselbe  deshalb  auch  ohne  Bedenken  bei  meinen  nun 
folgenden  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  in  der 
Ueberschrifl-  genannten  Körper  benutzen).  Letzteren  habe 
ich  damit  zeigen  wollen,  dafs  die  Bildung  der  Säure  C^^^O^ 
und    des  Kohlenwasserstoffs   C5H4  eben   so   wenig  wie   die 


*;  Es  ist  klar,  dafs  die  Formel  CnAjn.jm  bei  einem  bestimmten 
Werth  für  n  und  einem  bestimmten  Werth  für  m  doch  verschie- 
dene unter  einander  metamere  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w.  aus- 
drücken kann.  Die  mögliche  Zahl  von  Metameren  wird  um  so 
gröfser  werden,  je  mehr  der  Werth  von  n  steigt. 
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Bildung  der  Benzoleinsäure  der  Annahme  einer  geschlossenen 
Atomkette  in  dem  Benzol  im  Wege  steht.  Im  ersten  Falle 
öffnet  sich  die  Atomkette  und  schliefst  sich  wieder  an  einem 
anderen  Punkte,  im  zweiten  Falle  bleibt  sie  geöffnet,  indem 
sich  die  beiden  an  einer  Seite  anseinandergerissenen  Koh- 
lenstoffatome je  mit  2  Wasserstoffatomen  sättigen,  oder  mit 
anderen  Worten  ausgedruckt,  indem  zweimal  an  die  Sttelle 
von  II  Affinitäten  Kohlenstoff  2  Atome  Wasserstoff  ein- 
treten. 

Constitution  der  Zimmtsäure.  —  Die  einzigen  Anhalts- 
punkte, welche  uns  für  die  Entscheidung  der  Frage  nach  der 
Constitution  der  Zimmtsäure  zu  Gebote  stehen,  sind  ihre  Bil- 
dungsweisen und  Zersetzungsweisen;  denn  die  Zimmtsäure 
ist  bis  jetzt  das  einzige  Glied  der  Reihe  CnH2n-iiO,  OH. 

Die  Bildungsweise  der  Zimmtsäure  nach  Harnitz-Har- 
nitzky  *)  könnte  es  als  möglich  erscheinen  lassen,  dafs 
dieselbe  Benzoesäure  wäre,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff 
in  CßHö  ersetzt  ist  durch  C^^Hs;  in  ganz  gleicher  Weise  liefse 
sich  die  Bildungsweise  desselben  nach  Bertagnini**)  auf- 
fassen. 

Einer  solchen  Annahme  widerspricht  aber  von  vornher- 
ein die  Erfahrung,  dafs  die  Zimmtsäure  bei  der  Oxydation 
zuerst  Bittermandelöl  und  dann  Benzoesure,  aber  A^iV/^Tereph- 
talsäure  liefert.  Gerade  aus  diesem  Umstand  jergiebt  sieb, 
dafs  die  Zimmtsäure  ein  Benzol  ist,  in  welchem  nur  1  Was- 
serstoffatom durch  eine  Kohlenstoffaffinität  substituirt  ist. 

Es  ist  demnach  nur  noch  zu  entscheiden  zwischen  fol- 
genden Groppirungen  : 


*)  Diese  Annalen  CXI,  194. 
**)  Daselbst  C,  126. 
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In  allen  diesen  Gnippirungen  haben  wir  den  Kohlen- 
stoffkern C7  der  Benzoesäure.  Nun  belehrt  uns  aber  eine 
Beobachtung  von  Chiozza*),  dafs  sich  bei  der  Behand- 
lung der  Zimmtsäure  mit  schmelzendem  Kalihydrat  nicht 
Benzoesäure  und  Verbindungen  mit  1  Atom  Kohlenstoff*,  son- 
dern Benzoesäure  und  Essigsäure  bilden.  Es  mufs  also 
jedenfalls  neben  dem  Kohlenstoffkern  der  Benzoesäure  auch 
noch  der  der  Essigsäure  C2  angenommen  werden.  Man  sieht 
leicht,  dafs  der  letztere  in  der  Groppirung  I  und  IV  nicht 
neben  dem  ersteren  vorhanden  ist.  Diese  werden  also  aüs- 
zuschliefsen  sein. 

Bedenkt  man  nun  ferner,  dafs  bei  der  Oxydation  der 
Zimmtsäure  immer  zuerst  Bittermandelöl  auftritt,  so  ist  auch 
die  Gruppirung  V  nicht  mehr  sehr  wahrscheinlich,  wenn 
man  nicht  annehmen  will,  dafs  bei  der  Wirkung  der  Oxy- 
dationsmittel zunächst  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  wird, 
was  immerhin  nicht  unmöglich  ist.  In  diesem  Falle  könnte 
den  beiden  freien  KohlenstoffafTinitäten  Sauerstoff  und  der 
einen  mit  CH^COOH  verbundenen  1  Al.  Wasserstoff  zugeführt 
werden.  Für  den  Augenblick  wollen  wir  aber  diese  Mög- 
lichkeit aufser  Acht  lassen.  Es  blieben  dann  noch  drei  Grup- 
pirungen  II,  III  und  VI  übrig,  zwischen  denen  zu  wählen 
ist.  II  setzt  keine  freien  Affinitäten  voraus.  III  enthält 
zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  freien  Affinität,  VI  nimmt 
in  1  Kohlenstoffatom  2  freie  Affinitäten  an. 


•)  Ann,  chim.  phys.  [3]  XXXIX,  439. 
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III  ist  ziemlich  unwahrscheinlich ,  weil  wir  bis  jetzt  keine 
Verbindung  kennen,  in  welcher  1  At.  Kohlenstoff  eine  ein- 
zelne freie  Affinität  darbietet.  Mit  der  Gruppirung  II  läfst 
sich  am  Einfachsten  die  Bildung  von  Bittermandelöl  erklären  : 
Die  zwei  Affinitäten  Kohlenstoff  werden  geradezu  durch  zwei 
Affinitäten  Sauerstoff  substituirt.  Ich  halte  II  für  den  wahr- 
scheinlichsten  Ausdruck  der  relativen  Constitution  der  Zimmt- 
säure.  Man  konnte  sie  als  Essigsäure  ansehen,  in  wel- 
cher 2  At.  Wasserstoff  durch  Benzylen  C7H0  vertreten  sind, 
und  sie  wird  sich  voraussichtlich  auch  durch  Einwirkung 
von  Chlorobenzol  (C7H6CI2)  auf  Dinatriumessigäther  erzeugen 
lassen.  Frankland  und  Duppa  haben  (diese  Annalen 
CXXXVI,  28)  neben  einer  anderen  Formel  die  folgende  auf- 
gestellt, welche  mit  meiner  Annahme   zusammenfällt  : 


CA 


o 

lOH 


Immerhin  ist  aber  die  Gruppirung  VI  noch  nicht  unbe- 
dingt ausgeschlossen ,  obwohl  weit  weniger  wahrscheinlich, 
als  II,  weil  die  Möglichkeit  der  Existenz  von  zwei  freien  Af- 
finitäten in  1  Atom  Kohlenstoff  nicht  weggeleugnet  werden 
kann  *). 

Kohlenwasserstoff  der  Zimmtsäure.  —  Unter  gewissen 
Bedingungen  liefert  bekanntlich  die  Zimmtsäure  einen  Koh- 
lenwasserstoff von  der  Zusammensetzung  CsH^.  Ob  derselbe 
chemisch -identisch  ist  mit  dem,  welcher  als  Styrol  in  dem 
flüssigen  Styrax  vorkommt,  ist  noch  eine  offene  Frage.    Man 


*)  Jedenfalls  besteht  die  Bildung  der  Zimmtsliure  nach  Harnitz- 
Harnitzky  und  nach  Bertagnini  nicht  in  einer  einfachen  Aus- 
wechselung von  Bestandtheilen  der  aufeinander  reagirenden  Sub- 
stanzen, sondern  es  müssen  noch  weitere  Umsetzungen  erfolgen, 
um  die  Zimmtsäure  zu  construiren. 
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mafs  annehmen,  dafs  der  als  Cinnamen  bezeichnete  Kohlen- 
wasserstoff C^Hs  aus  der  Zimmtsaure  in  der  Weise  entsteht, 
dafs  1  Atom  Wasserstoff  an  die  Stelle  der  1  Affinität 
Kohlenstoff  von  COOH  eintritt ;  denn  es  bildet  sich  aufser 
Cinnamen  COg.  (Ich  sehe  für  den  Augenblick  ab  von  dem 
gleichzeitig  beobachteten  Benzol ,  das  unstreitig  von  Benzoe- 
säure herrührt,  die  durch  Einwirkung  das  Alkalibydrats  auf 
Zimaitsäure  gebildet  wurde.)  Ist  die  Zimmtsaure  nun  nach 
der  Gruppirung  11  construirt«  dann  isl  die  einfachste  Gruppi- 
rang  der  Cinnamenbestandtheile  : 

CH    f  Tielleicbt  Phenyllitfaylen  oder  Vinylbenzol 
GHs      oder  Acetenben^ol  *). 

Die  Bildung  des  Bittermandelöls  bei  der  Oxydation  ist 
dann  eben  so  leicht  erklärlich,  wie  bei  der  Zimmtsaure  selbst. 
Cinnamenbromur  C8H8Br2  könnte  dann  sein  : 

C/0H5  ^«^6  C^eHs 

i  ^      '      ,  1 

CHBr        oder  CBr,        oder  CH, 

i  •  I  I 

CHgBr  CHs  CHBr, 

und  Monobromcinnamen  : 

C0H5  C0H5 


^H 


oder  CBr 


ü  II 

CHBr  CH,. 

Homotoluylsäure.  —  Da  diese  Säure  mit  so  grofser  Leich- 
tigkeit durch  Zutritt  von  2  Wasserstoffatomen  zur  Zimmtsaure 
gebildet  wird,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  sie  auch  auf 
sehr  einfache  Weise  aus  dieser  entsteht.  Die  folgende  Grup- 
pirung entspricht  unstreitig  der  einfachsten  Bildungswei^e  : 


*)  Das  CiDnamen  resp.  Styrol  ist  hiemach  nicht  Tetraacetylen. 
Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  OXXXVII.  Bd.  3.  Heft.  23 
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CA 
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DieseHie  ist  congroent  mit  der ,  welche  man  annehmen 
konnte^  W€nfin  die  Zimmtsaure  nach  der  oben  aufgestellten 
Gruppirong  VI  nufgebaut  wäre. 

K^Aienwagiaerstüff  der  Bomotolutflgäure,  —  Durch  Austritt 
von  GO2  «HS  der  Homotoluylsäure  kann  sich,  wenn  die 
Zersetzung  der  Begel  nach  verläuft,  der  Kohlenwasserstoff 
C^Hio  bilden.  Die  entsprechende  Gruppirung  seiner  Bestand- 
theile  wäre  die  folgende  : 

€«85        Nach  der  Bezoichnuiigsweise  von  T  o  1 1  e  n  s 
CHg  und    Fittig   Aethylpkenyl  ^    nach    der   von 

CHs  Kekul^  Aethylbemol. 

Nomenclatur.  —-  Ich  habe  der  Säure  C9H10O2  aus  der 
Zimmtsaure  früher  vorläufig  den  Namen  Homotoluylsäure  ge- 
geben. Ich  liefs  es  zweifelhaft,  ob  sie  der  Toluylsäure  oder 
Alphatoluylsäure  homolog  sei,  hielt  es  aber  für  am  Wahr- 
scheinlichsten, dafs  sie  in  die  Reihe  der  Homologen  der  letz- 
teren gehöre.  Heute  kann  man  mit  ztemlicher  Bestimmtheit 
behaupten,  dafs  die  Homotoluylsäure  nicht  mit  der  gewöhn- 
lichen Toluylsäure,  sondern  mit  der  Alphatoluylsäure  homolog 
ist,  dafs  man  sie  also  am  Richtigsten  flomoalphatoluylsäure 
nennte,  sofern  man  die  Homologie  im  gewöhnlichen  Sinne 
auffafst. 

Wenn  man  die  der  Benzoesäure  empirisch  homolog  zu- 
sammengesetzten Säuren  etwas  genauer  betrachtet,  so  findet 
nfan,  dafs  sie  in  verschiedener  Weise  mit  ihr  homolog  sein 
können.  Die  Ansichten  darüber,  ob  die  Toluylsäure  oder 
die  Alphatoluylsäure  der  Benzoesäure  homolog  sei,  sind  zur 
Zeit  noch  getheilt.  In  der  That  ist  aber  jede  in  einer  be- 
stimmten Weise  homolog  mit  ihr,  und  man   könnte  sie  dem- 
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gemafs  beide  als  Homobenzoesaure  bezeichnen.  Wollte  man 
nun  eine  derartige  Nomenclatur  consequent  durchführen,  so 
wörde  man  in  eine  mafslose  Verwirrong  gerathen.  Es  ist  defs- 
halb  jedenfalls  rathsaro,  nach  anderen  Principien  zu  bezeich- 
nen. Man  könnte  wie  in  der  Fettsäurereihe  den  Namen 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  u.  s.  w.  Ameisensäure  entspre- 
chende einfuhren  und  dann  die  Homotoiuyisäure  als  Alpha- 
tolylameisensäure  bezeichnen.  Aber  auch  mit  einer  solchen 
Benennungs weise  wurde  man  am  Ende  um  griechische  Buch" 
Stäben  in  Verlegenheit  kommen;  entschieden  spricht  aber 
das  dagegen,  dafs  man  nicht  im  Gedächtnifs  zu  hehalten  im 
Stande  ist,  was  für  eine  Zusammensetzungsweise  dem  vor-* 
gesetzten  Buchstaben  entspricht.  Eine  ähnliche,  wenn  auch 
nicht  so  bedeutende  Schwierigkeit  wurde  noch  vorhanden 
sein,  wenn  man  die  Homotoluylsaure  Benzylessigsäure  be- 
nennen wollte.  Am  Leichtesten  durchführbar  scheint  mir 
die  Bezeichnungsweise  zu  sein,  bei  welcher  die  Sauren  zu- 
nächst als  Phenylfettsäuren  erscheinen,  bei  welcher  dann 
ferner  noch  angegeben  ist,  ob  eins  oder  mehrere,  und  wel- 
che Alkoholradicale  der  Fettreihe  in  das  Phenyl  eingetreten 
sind.  Hiernach  raüfste  die  Homotoluylsaure  Phenylpropion- 
säure  genannt  werden.  Die  den  Säuren  entsprechenden  Koh- 
lenwasserstoffe würden  dann  am  Einfachsten  als  Benzol  be- 
zeichnet, in  welchem  eins  oder  mehrere  Alkoholradicale 
eine  entsprechende  Anzahl  von  Wasserstoff'atomen  substi- 
tuirt  haben  *).  Der  Kohlenwasserstoff  der  Homotoluylsaure 
wäre  hiernach  Aethylbenzol.  Kekule  scheint  auch  einer 
solchen  Nomenclatur  der  Säuren  und  Kohlenwasserstoffe  den 


*)  Wenn  wir  einfache  Namen  für  die  Saureradicale  C„H2n08  —  H  be- 
sftfsen,  80  würde  es  natürlich  consequenter  sein,  auch  die  Säuren 
als  Benzol  zn  bezeichnen  ,  in  welches  diese  Säureradieale  und 
entsprechenden  Falls  noch  Alkoholradicale  eingetreten  wären. 

23» 
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Vorzugs  zu  geben;  denn  er  sagt  a.  a.  0.  S.  106  :  ^Man 
könnte  sagen,  die  Toluylsaure  ist  Hethylphenylameisensäure, 
die  Alpbatoluylsaure  im  Gegentheil  Phenylessigsäure.^  Die 
verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet  er  als  alkyl- 
sttbstituirte  Benzine. 

Wollte  man  die  Kohlenwasserstoffe  ganz  consequent  nach 
dem  Princip  der  Benennung  der  Säuren  bezeichnen  und 
aufserdem  daran  zweifeln ,  dafs  z.  B.  das  Aethyl  -  Benzol  aus 
Aethyljodür  und  Phenylbromür  mit  Natrium  identisch  ist  mit 
dem  Kohlenwasserstoff  aus  der  Homotoluylsäure ,  so  müfste 
man  den  letzteren  Phenylathylhydrur  und  den  ersteren 
Aethylophenyl  nennen.  Der  Kohlenwasserstoff  aus  der  To- 
luylsaure würde  dann  heifsen  müssen  Methylphenylhydrür, 
der  aus  Alpbatoluylsaure  Phenylmethylhydrür  und  der  aus 
Phenylbromür   und  Methyljodür   mit  Natrium  Methylophenyl. 

Vor  der  Hand  sind  aber  die  Thatsachen  nicht  dazu  an- 
gethan,  eine  solche  Unterscheidung  als  nothwendig  erschei- 
nen zu  lassen. 

Um  die  Vortheile  einer  Nomenclatur,  bei  welcher  die 
verschiedenen  Arten  der  Homologie  deutlich  hervortreten, 
anschaulich  zu  machen,  will  ich  hier  eine  Zusammenstellung 
der  theoretisch  möglichen  Säuren  von  dem  Kohlenstoffgehalt 
C?  bis  inclusive  Cn  nebst  den  daraus  abstammenden  Kohlen- 
wasserstoffen nach  der  in  Rede  stehenden  Benennungsweise 
folgen  lassen. 


1 
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Man  sieht  in  diesen  beiden  Reihen  verschiedene  Arten 
von  Homologie  zu  Tag  treten  : 

A.  Bei  den  Sauren  :  1)  Homologie  durch  Zunahme  von 
CH^  in  der  sauren  Seitenkette,  z.  B.  Phenyl- Ameisensäure, 
-Essigsäure,  -Propionsäure  u.  s.  w. 

2)  Homologie  in  einer  alkoholischen  Seitenkette,  z.  B. 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl- ,  Butyl-  u.  s.  w.  Phonylameisen- 
säure. 

3)  Homologie  durch  Eintritt  von  1,  2,  3  u.  s.  w.  Methyl, 
z.  B.  Methyl-,  Dimethyl-,  Trimethyl-  u.  s.  w.  Phenylameisen- 
säure  ♦). 

Bei  einem  Unterschied  von  C2H4  können  zwei  von  diesen, 
bei  einem  Unterschied  von  CsHe  alle  drei  Homologieen  neben 
einander  vorhanden  sein. 

B.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen  können  natürlich  nur  die 

% 

beiden  letzteren  Arten  von  Homologie  wie  bei  den  Säuren 
vorkommen. 

Es  kann  freilich  auch  sowohl  bei  den  Säuren ,  wie  bei 
den  Kohlenwasserstoffen  eine  homologe  Reihe  gedächt  wer- 
den, indem  die  alkoholischen  Seitenketten  nach  einander  um 
CÜ'i  zunehmen.  Z.  B.  Trimelhylbenzol  kann  Aethyldimethyl- 
benzol,  Diäthylmethylbenzol  Triäthylbenzol  werden. 

Es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  man  viele  von  den 
Säuren  wird  künstlich  darstellen  können,  wenn  man  von  den 
Aethern  der  Halogensubstitutionsproducte  der  betreffenden 
einfacheren  aromatischen  oder  der  re^p.  Fettsäuren  ausgeht 
und  die  Jodüre  der  Alkoholradicale  mit  Natrium  darauf  ein- 


*)  Man  könnte  demnach  die  Benzogsäure  als  erstes  Qlied  von  drei 
yerschiedenen  homologen  Reihen  betrachten.  Wenn  man  will 
kann  man  sagen,  alle  Sftnren  von  empirisch  homologer  Zusam- 
menseiznng  mit  der  Benzogsäure  sind  in  der  That  homolog  mit 
ihr,  nur  in  verschiedener  Weise. 
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wirken  lafsl.  Es  ist  sogar  denkbar,  dafs  die  Pseudoalkohol- 
radicale  eintreten  könnten,  die  ich  bei  der  obigen  Susammen«^ 
Stellung  nicht  beräck«lohtigt  habe.  In  diesem  Falle  würde 
sieb  naturlich  die  Anzahl  der  Sauren  und  Kohlenwasserstoffe 
erheblich  vermehren.  Es  wird  von  höchstem  Interesse  sein 
zu  ermitteln,  welche  Regelmafsigkeiten  sich  in  der  Verände- 
rung physikalischer  Eigenschaften  bei  den  verschiedenen 
Arten  vo«i  Homologie  ausbilden. 


üeber   die  Einwirkung    des  Wasserstoffs  im 
Entstehungszustand  auf  Azodinaphtyldiamin ; 

von  W.  H.  Perkin"^). 

Dafs  das  Azodinaphtyldiamin  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoff  im  Entstebungszustand  entfärbt  wird,  wurde  vor 
einiger  Zeit  in  einem  Aufsatz  von  Prof.  Churoh  und  mir**^*) 
erwähnt.  Ich  habe  seitdem  die  Producte  dieser  Einwirkung 
vollständig  untersucht  und  theile  im  Folgenden  die  von  mir 
erhaltenen  Resultate  mit« 

Wird  eine  gesattigte  alkoholische  Lösung  von  Azodi- 
naphtyldiamin mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  ge- 
mischt ^  so  nimmt  sie  (in  Folge  der  Bildung  des  Salzes 
C20H15N3,  2HCi)  eine  schöne  violette  Farbe  an.  Wird  diese 
Lösung  mit  gekörntem  Zinn  digerirt,  so  geht  die  Farbe  in 
ein  blasses  Röthlichgelb  über.     Die   Lösung  wird  dann  von 


*)  Journ.  of  ihe  Chem.  Soc  [2]  III,  173. 
•*)  Diese  Annalen  CXXIX,  lU.  D,  Ä. 
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dem  ungelösten  Zinn  abgegossen  und  der  überschüssige  Al- 
kohol im  Wasserbade  abdestillirt.  D^r  Rückstand  wird,  nach 
Verdünnung  mit  Wasser ,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
bis  kein  Schwefelzinn  mehr  ausgeschieden  wird.  Dann  wird 
filtrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  eingedampft.  Diese  Ope- 
ration ist  so  rasch  als  möglich  vorzunehmen,  da  sonst  be- 
trachtlich viel  von  dem  Product  durch  Oxydation  verloren 
geht.  Der  zur  Trockne  gebrachte  Röckstand  wird  durch 
Lösen  in  einer  kleinen  Menge  siedenden  Wassers  gereinigt, 
und  dem  Filtrat  zur  Begünstigung  der  Krystallisation  concen- 
trirte  Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt.  Bei  24stöndigem 
Stehen  erstarrt  es  fast  durch  die  Ausscheidung  von  Krystallen. 
Das  krystallisirte  Product  lafst  man  auf  einem  Filter  abtropfen, 
wascht  es  dann  1-  oder  2  mal  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure ,  in  welcher  es  fast  unlöslich  ist,  und  trocknet  es. 
Die  Untersuchung  der  Mutterlauge  von  diesem  Product  wird 
weiter  unten  mitgetheilt. 

Dad  getrocknete  Product  besteht,  wie  ich  gefunden  habe, 
aus  den  chlorwasserstoffsauren  Salzen  von  zwei  Basen,  deren 
eine  Naphtylamin  ist  und  die  andere  eine  neue,  mit  Naphten- 
diamin  [Azonaphtylamin '"')]  isomere  Base.  Das  chlorwasser- 
stoffsaure Salz  der  letzteren  Base  wird  von  dem  der  ersteren 
durch  Digeriren  mit  wasserfreiem  Alkohol  getrennt,  in  wel- 
chem es  sehr  schwierig  löslich  ist.  Doch  läfst  das  Naphtyl- 
aminsalz  auch  eine  beträchtliche  Menge  des  neuen  Productes 
von  dem  Alkohol  gelöst  werden,  und  es  lohnt  sich  der  Mühe, 
die  bei  der  Reinigung  des  letzteren  erhaltenen  alkoholischen 


*)  Da  jetzt  der  sonst  als  Naphtalin  bezeichnete  Kohlenwasserstoff 
als  Naphtalen  benannt  wird,  ist  ein  neuer  Name  für  das  Radical 
CioHq  nöthig.      Ich  schlage  vor,    es   als  Naphlen  zu  bezeichnen. 

Die  Base     ^^  ^  jNs  ist  dann  als  Naphtendiamin  zu  benennen. 
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Losungen  zur  Trockne  einzudampfen,  und  wiederum  erst  mit 
kaltem  und  dann  mit  siedendem  Alkohol  auszuziehen,  da  man 
auf  diese  Art  noch  mehr  von  der  neuen  Substanz  erhalt* 

Bei  meinen  Versuchen  hegte  ich  zuerst  Zweifel,  ob  das 
in  Alkohol  lösliche  chlorwasserstoffsaure  Salz  wirklich  ein 
Naphtyiaminsalz  sei,  und  obgleich  ich  durch  Destillation  mit 
Alkali  eine  Base  mit  allen  Eigenschaften  des  Naphtylamins 
ehielt,  schien  mir  dock  dieses  Resultat  auf  einer  Zersetzung 
zu  beruhen ;.  aber  bei  Prüfung  mit  salpetrigsaurem  Kali  wurde 
die  auf  der  Bildung  von  Azodinaphtyldiamin  beruhende  charac- 
teristische  scbarlachrothe  Färbung  erhalten,  und  die  bei  der 
Untersuchung  des  Platindoppelsalzes  sich  ergebenden  Resul* 
täte  liefsen  hierüber  keinen  Zweifel  mehr.  Ein  Theil  dieses 
Productes  wurde  mit  Kali  destillirt,  und  die  übergegangene 
Base  wieder  in  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  verwandelt; 
dieses  ergab  bei  dem  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei 
66,62  pC.  C  und  5,83  pC.H,  entsprechend  der  Formel 
CioHioNCl,  nach  welcher  sich  66,85  pC.  C  und  5,57  pC.  H 
berechnen. 

Das  rohe  chlorwasserstoffsaure  Salz  der  neuen  Base,  wie 
es  nach  Beseitigung  des  überschüssigen  Naphtylaminsalzes 
mittelst  wasserfreien  Alkohols  erhalten  wird,  mufs  noch  wieder- 
holt mit  neuen  Mengen  dieses  Lösungsmittels  digerirt  werden, 
da  es  noch  chlorwasserstoffsaures  Naphtylamin  enthalt,  welches 
ihm  sehr  hartnäckig  anhängt.  Es  wird  dann  getrocknet  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt.  Aus  diesem  Salz  wird  die  neue 
Base  abgeschieden,  für  welche  ich  die  Benennung  NaphtyU 
diamin  vorschlage. 

Naphtyldiamin,  —  Diese  Base  ist  dadurch  merkwürdig, 
wie  sie  sich  rasch  oxydirt;  in  der  That  verändert  sie  sich 
bei  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  so  rasch,  dafs  bei 
Behandlung  eines  ihrer  Salze  mit  Alkali,  so  dafs  die  Base 
frei  Wird,  in  wenigen  Hinuten  eine  dunkelgrüne  schmutzige 
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Masse  entsteht.  Doch  ist  die  Base  eine  schöne  krystalliniscbe 
Substanz;  wird  zu  einer  gesättigten  Lösung  ihres  chlor- 
wasscrstoffsauren  Salzes  Kali  oder  Ammoniak  gesetzt,  so 
wird  sie  zuerst  trübe,  aber  in  wenigen  Hinuten  erfüllt  sich 
das  Gefafs  mit  schönen  glitzernden  Blattchen  der  Base. 

Bei  der  Destillation  in  einer  Retorte  schwärzt  sich  das 
Naphtyldiamin  bevor  es  die  Vorlage  erreicht;  doch  läfst  es 
sich  in  einem  Wasserstoffstrom  mit  nur  wenig  Veränderung 
äberdestilliren.  Eine  gewisse  Menge  dieser  Base  wurde  durch 
Destillation  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Kali  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre dargestellt  und  dann  auch  in  einem  Wasser- 
stoffstrom rectificirt,  wobei  die  ersten  Portionen  für  die 
Analyse  besonders  aufgefangen  wurden.  Auf  diese  Art 
wurde  das  Naphtyldiamin  als  ein  blafsgelbes,  beim  Brkaltea 
sofort  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  er- 
halten; im  ganz  reinen  Zustand  ist  es  ohne  Zweifel  farblos. 
Sein  Geruch  ist  dem  des  Naphtylamins  etwas  ähnlich.  Es 
ergab  bei  der  Analyse  der  Formel  C10H10N2  entsprechende 
Zahlen  : 

Berechnet  befanden 


Cio 

120 

75,94 

76,56 

Hio 

10 

6^32 

6|85 

N2 

28 

17,74 

—  ^ 

168       '    100,00. 

Diese  Base  ist  ein  gut  characterisirtes  Diamin.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sie  siedet  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur,  wie  ich  glaube  oberhtjb  der 
einem  Quecksilberthermometer  gesteckten  Grenze. 

Ghtorwasserstoffsaures  Naphtyldiamin,  —  Die  Darstellung 
dieses  Salzes  ist  bereits  angegeben  worden.  Es  ist  sehr 
schwierig  ganz  rein  zu  erhalten,  da  es  kleine  Mengen  ohlof"- 
wasserstoffsaures  Naphtylamin  mit  grofser  Hartnäckigkeit  nu* 
rückhäit,    was  die  Erzielung  genauer  analytischer  Resultate 
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erschwert;  denn  da  das  Naphtylamin  ein  Honamin  und  die 
neue  Base;  ein  Diamin  ist,  läfst  die  Beimischung  einer  kleipen 
Menge  des  chlorwasserstoffiiauren  Salzes  der  crsteren  Base 
den  Procentgehalt  an  Chlor  beträchtlich  kleiner  und  zugleich 
den  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hdher  ausfallen.  Bei 
100^  getrocknete  Präparate  ergaben  der  Formel  CioHioN^, 
2  HCl  nahe  entsprechende  Zahlen  : 

Berechnet  Gefunden 

C,o  120  61,95  52,14  52,32 

H|,  12  5,20                   5,54  5,45 

N,  2^  12,12                     _         -_          _          — 

Clj  71  30,73                     —          —           _       29,92 

231  100,00. 

Dieses  Salz  ist  mäfsig  löslich  in  Wasser  und  kry stall isirt 
aus  der  siedend  bereiteten  Lösung  in  kleinen  Tafeln.  Jls 
wird  aus  seinen  wasserigen  Lösungen  auf  Zusatz  von  über-* 
schüssiger  Chlorwasserstoffsäure  fast  vollständig  ausgefällt. 
In  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich.  Im  reinen  Zustand  ist  es 
weifs,  aber  in  Folge  von  Oxydation  zeigt  es  meistens  eine 
gelbgraue  Farbe.  Seine  Lösungen  schmecken  brennend. 
Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  giebt  dieses  Salz  schmutzig- 
gr^ne  Niederschläge,  offenbar  Oxydationsproducte. 

Schwefelsaitres  Naphtyldiamin,  —  Dieses  Salz  wird  am 
Besten  erhalten  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
zu  einer  siedenden  gesattigten  Lösung  des  chlorwasserstoff- 
sauren- Salzes,  wo  nach  wenigen  Augenblicken  das  neue 
Salz  —  manchmal  in  langen,  von  Einem  Mittelpunkt  aus- 
geheaden. Nadeln  —  auszukrystallisiren  beginnt.  Es  wird  auf 
einem  Filter  bis  zur  Beseitigung  der  Säure  gewaschen,  oder 
Bmkrystallisirt.  Das  Salz  bildet  meistens  ein  weifses,  manch- 
mal ein  blafsbraunes  krystalliniscfaes  Pulver,  welches  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  ist;  bei  dem  Umkrystallisiren  kann  es, 
in  Folge  von  Oxydation,  verunreinigt  werden.     Die  Färbung 
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lafst  sich  manchmal  durch  Waschen  mit  Aether  verringern. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  100^  getrocknet  ergab  es 
die  Zusammensetzung  C10H10N2,  H2SO4  : 

Berechnet  Gefunden 


Cio  120  46,87  46,80  46,84        —  -  — 

Hl,  12  4,69                   4,75        4,96         —  —  — 

Ng  28  10,94                   —           —  11,06  —  — 

8O4  96  37,50                   —           -.  —  37,4  37,8 


256         100,00. 

Dieses  Salz  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsaure  und 
bildet  bei  gelindem  Erwärmen  eine  schwierig  lösliche  Sulfo- 
säure,  welche  Substanz  noch  nicht  analysirt  wurde. 

Salpeter  saures  Naphtyldiamin  wird  am  Besten  erhalten 
durch  Kochen  äquivalenter  Mengen  einer  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Strontian  und  schwefelsaurem  Naphtyldiamin,  und 
Verdunsteniassen  des  Filtrats  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure. So  dargestellt  bildet  es  eine  warzig-krystallinische 
Masse,  die  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  sich  rasch  schwärzt. 

Oxalsaures  Naphtyldiamin  krystallisirt  in  kleinen  Büscheln. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Naphtyldiamin  giebt  bei 
dem  Vermischen  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weifsen 
Niederschlag,  welcher  sich  sofort  unter  Ausscheidung  «von 
metallischem  Silber  zu  einer  dunkelgrünen  Masse  umwandelt. 
—  Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  Naphtyldiamin  einen 
gelblichen  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen,  selbst  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe,  sich  rasch  zersetzt  und  grün 
färbt. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Naphtyldiamin  mil 
Schwefelkohlenstoff  gemischt,  so  entwickelt  sich  allmälig 
Schwefelwasserstoff  und  im  Verlauf  einer  Woche  scheiden 
sich  kleine  dunkelgefärbte  Krystalle  aus,  welche  unter  der 
Lupe  Durchsichtigkeit  und  granatrothe  Färbung  zeigen;  sie 
sind  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  welchen 
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Flüssigkeilen  sie  nur  eine  blafsgelbe  Färbung  mlttheilen. 
Diese  Lösungen  zeigen  starke  Fluorescenz,  und  noch  stärkere 
nach  Zusatz  eines  Tropfens  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  die 
Flüssigkeit  sich  röthlich  färbt.  Die  Fiuorescenz  erinnert  an 
langsam  ausgefälltes  Gold.  —  Die  Mutterlaugen  von  dieser 
Substanz  geben  bei  langsamem  Verdunsten  glänzende  farb- 
lose Tafeln  eines  zweiten  Körpers« 

Die  characteristiscbste  Eigenschaft  des  Naphtyldiamins 
ist  sein  Verhalten  zu  oxydirenden  Agentien.  Wird  zu  einer 
Lösung  eines  seiner  Salze  eine  verdünnte  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem  Kali,  Eisenchlarid,  zweifach-chromsaurem  Kali 
oder  Ferridcyankalium  gesetzt,  so  tritt,  selbst  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen,  augenblicklich  eine  schöne  grüne  Färbung 
auf,  und  in  mäfsig  concentrirten  Lösungen  bildet  sich  ein 
schöner  grüner  flockiger  Niederschlag.  Diese  Reaction  ist  so 
empfindlich,  dafs  selbst  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  der 
Lösung  des~  chlorwasserstoffsauren  Naphtyldiamins  zu  ei.ner 
Piiite  Vi^asser  bei  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit  Ferrid- 
cyankalium dieselbe  sich  blafsgrün  färbt.  Ich  habe  nicht 
versucht,  die  Zusammensetzung  dieser  grünen  Substanz  fest- 
zustellen; Ammoniak  verändert  die  Farbe  derselben  in  Dunkel- 
viol|g|tt  und  Chlorwasserstoffsänre  in  Bräunlichroth;  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Substanz  für  sich  oder  mit  Kali 
wird  wieder  Naphtyldiamin  erhalten.  —  Die  Bildung  dieses 
grünen  Productes  durch  oxydirende  Agentien  läfst  sehr  gut 
das  Naphtyldiamin  von  dem  damit  isomeren  Naphtendiamin 
unterscheiden,  da  das  letztere  unter  denselben  Umständen 
nur  eine  purpurbraune  oder  kastanienbraune  Färbung  giebt, 
je  nach  der  Menge  der  anwesenden  Säuren. 

Die  Mutterlaugen  von  dem  oben  besprochenen  auskrystal- 
lisirten  Gemenge  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  von  Naph- 
tylamin  und  Naphtyldiamin   enthalten   aufser  einer  geringen 
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Menge  dieser  beiden  Basen  auch  Ammoniak  und  eine  Nitril-^ 
base.  Zur  Abscbeidung  der  letzteren  destrllirie  ich  die 
Mutterlaugen  mit  überschüssigem  Aetzkali,  bis  alle  leichter 
flüchtigen  Basen  übergegangen  waren ,  wobei  das  Ueber-* 
gehende  in  einer,  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  enthaltenden 
Vorlage  aufgefangen  wurde.  Der  Inhalt  der  Yörkge  wurde 
dann  zur  Trockne  eingedampft,  und  der  Rückstand  zur  Ab- 
scheidung von  Chlorammonium  mit  wasserfreiem  Atkohol  er- 
schöpft. Die  alkoholische  Lösung  wurde  zur  Trockne  einge- 
dampft und  das  Rückständige  zur  Zerstörung  etwa  darin 
enthaltenen  Naphtylamins  oder  Napfatyldiamins  mit  rauchender 
Salpetersäure  behandelt.  Es  wurde  dann  abermals  mit  Krii 
destillirt,  und  das  Uebergehende  wie  vorher  in  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  aufgefangen,  dann  zur  Trockne  ge- 
bracht, wiederum  zur  Abscheidung  einer  weiteren  Menge 
Chlorammonium  mit  Alkohol  bebandelt  und  die  Lösung  aber- 
mals eingedampft.  Das  so  erhaltene  syruparttge  Product 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Platinchlorid  versetzt;  zu- 
erst schied  sieb  etwas  Ammoniumplatiffichlorid  aus ,  aber  bei 
vorsichtigem  Verdunstenlassen  der  davon  getrennten  Flüssig- 
keit  über  Schwefelsäure  wurde  ein  schön  krystallisirtes  Sulz 
erhalten,  das  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet  einen,  nahezu  der  Formet-  des  Pyridin-PIatindoppel- 
salzes  entsprechenden  Platingelialt  «rgab  (gefunden  35^03, 
berechnet  34,6  pC.  Platin).  Bei  der  Wichtigk'eit  des  Nach^ 
weises ,  dafs  dieses  Salz  wirklich  das  Platindbppelstflz  des 
Pyridins  ist,  liefs  ich  eine  gewisse  Menge  desselben  mil 
Wasser  zwei  Tage  lang  sieden.  Auf  diese  Art  erhieft  ich 
das  characteristische  s.  g.  zweifach -^chlorwasserstoffsaure 
Platinpyridin  als  einen  schwefelgelben  Niederschlag,  der  mit 
siedendem  Wasser  gut  ausgewaschen  und  dann  bei  100^  ge- 
trocknet wurde;   Präparate  von  zwei  versehiedenem  Danttel- 
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langen    ergaben    der   Formel    C5H5N,  Pt,  Cl^;    entsprechende 
Zahlen  : 

Berechnet  Gefunden 


C5 

60 

24,12 

23,94 

24,01       — 

— 

H5 

5 

2,01 

2,18 

2,28       — 

— 

N 

14 

5,64 

— . 

—         — 

— 

Pt 

98,7 

39,68 

-- 

—      39,37 

39,49 

Clj 

71 
248,7 

28,55 
100,00. 

"^ 

^^^ 

I^h  ghabe,  4af8  dieb  das  erste  Beispiel  der  Bildang 
einer  Mitrilbase  aus  dieser  Klasse  auf  andere  Weise,  als 
dnrch  trockene  Destillation,  ist. 

Die  Bildung  von  zwei  in  diesem  Aufsatz  beschriebenen 
Basen  bietet  einiges  Interesse.  Ich  meine  das  Naphtyl^iamin 
and  das  Pyridin.  Die  Base,  ans  welcher  diese  Substanzen 
entstehen,    das  Azodinaphtyidiamin ,   hat,  wie  früher  gezeigt 

wurde,   die  Constitution  ^*oH7ljij^.  jed^nfj^Hs  jg^  froher  nach- 

H  I 
gewiesen  worden,  dafs  das  Azodinaphtyidiamin  aus  2  Aeq. 
Naphtylamin  entsteht;  welche  zusammengehalten  werden  durch 
dreiatomigen  Stickstoff,  der  zwei  At.  Wasserstoff  in  dem 
einen  und  ein  At.  Wasserstoff  in  dem  anderen  Naphtylamin- 
Molecul  ersetzt;  so  dafs  nur  noch  1  At.  ersetzbaren  Wasser- 
stoffs übrig  bleibt.  Wir  sahen ,  dafs  dieser  Körper  bei  der 
Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  unter 
anderen  von  mir  genannten  Basen  auch  Naphtyldiamin  liefert. 
Nun  ist  nidvt  anzunehmen,  dafs  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
sastand  Wasser^off  aus  einem  Radical  austreten  lasse;  also 
auch  ni^l,  dtil^  die  neue  Base  ein  Radical  mit  weniger 
Wasserstoff,  als  der  Formel  CiqUj  entspricht,  in  sich  enthalte, 
and  diese  'Base  kann    somit   nicht  dieselbe  Constitution   wie 
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das  Naph(ylendiamin  haben,  welches  CioH«  enthalt.  Wir  be-* 
trachten  allgemein  C10H7  als  einatomig,  aber  ein  einatomiges 
Badical  kann  nicht  zwei  Aequivalente  Ammoniak  zusammen- 
halten und  ein  Diamin,  wie  diese  neue  Base,  entstehen  lassen. 
Betrachten  wir  das  Naphtalen  und  die  von  ihm  sich  ablei- 
tenden Körper,  so  finden  wir,  dafs  es  sich  entweder  mit  2 
oder  mit  4  Aeq.  Chlor  oder  Brom  vereinigt  und  sich  damit 
als  2-  oder  4  atomig  zu  erkennen  giebt,  je  nachdem  das 
Beagens  im  Ueberschufs  einwirkt  oder  nicht;  da  nun  das 
Naphtyl  1  At.  Wasserstoff  weniger  als  das.  Naphtalen.  ent- 
hält, wird  es  sich  nicht  nur  1-,  sondern  auch  3*  od^r 
5  atomig  verhalten  können,  und  diese  Betrachtungsweise  darf 
wohl  um  so  mehr  als  eine  zulässige  erscheinen,  da  wir  CsHs 
im  Allylamin  und  AUylalkohol  als  ein  1  atomiges  und  im 
Glycerin  als  ein  3  atomiges  Badical  functioniren  sehen.  Icfa 
halte  hiernach  die  Annahme  für  gerechtfertigt^  die  neue 
Base  enthalte   C10H7   als  dreiatomiges  Badical,  so  dafs  ihre 

Ci  H  '"1 
Constitution   durch       ^     f^^  auszudrücken  wäre,  während 

C   H  "1 
die  des  Naphtendiamins     ^^^  >N2    ist.      Gerade    auf  Grund 

dieser  Betrachlungen  habe  ich  sie  als  Maphtyldiamin  be- 
zeichnet. Ihre  Entstehung  läfst  sich  ausdrücken  durch  die 
Gleichung  : 

H     ) 

Azodinaphtyl-  Naphtyl-  Naphtyl- 

diamin  diamin  amin. 

Die  Bildung  des  Pyridins  bietet  ein  erhebliches  Interesse; 
allerdings  bildet  es  sich  nur  in  kleinen  Mengen,  aber  es 
entsteht  jedesmal.  Hier  haben  wir  eine  Base  mit  nur  C^ 
entstehend  aus  einer  Base,  welche  kein  Badical  mit  weniger 
als  Cio   enthält.     Hätte  sie  sich  unter  dem  Einflufs  starker 
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oxydirender  Agentien  gebildet,  so  läge  Nichts  Ueberraschen- 
des  vor,  da  Kohlenstoff  hier  in  der  Form  von  Kohlensäure 
austreten  könnte;  aber  hier  bildet  sich  das  Pyridin  bei  der 
Einivirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand ,  bei  der 
Siedetemperatur  des  Alkohols.  Es  könnte  hiernach  scheinen, 
dafs  das  Naphtyl  sich  mit  3  Aeq.  Wasserstoff  vereinigt  und 
dünn  zu  2  Aeq.  C5H5  ^  des  im  Pyridin  angenommenen  Ra-^ 
dicals  —  gespalten  habe.  Es  ist  wohl  hervorzuheben ,  dafs 
die  Formel  des  Pyridins  gerade  die  Hölfte  von  der  des  Naphtyl- 
diamins  ist;  diese  Betrachtung  veranlafste  mich  zur  Anstellung 
verschiedener  Versuche,  die  Möglichkeit  der  Spaltung  der 
letztern  Base  in  die  erstere  zu  prüfen:  aber  bisher  haben 
diese  Versuche  noch  keinen  Erfolg  gehabt. 

Ich  habe  auch  einige  Versuche  angestellt  über  die  Ein- 
wirkung des  Wasserstoffs  im  Entstehungszustand  auf  das  von 
Griefs  erhaltene,  dem  Azodinaphtyldiamin  in  der  Phenylreihe 
correspondirende  Product.  Es  ergab  sich ,  dafs  hierbei  Sub- 
stanzen entstehen,  welche  den  in  diesem  Aufsalz  beschriebenen 
ähnlich  sind ;  ich  fand  auch,  dafs  bei  der  Reduction  des  Nitro- 
naphtalens,  Dinitronaphtalens,  Nitrobenzols  und  Dinitrobenzols 
mittelst  Wasserstoffs  im  Entstehungszustand  kleine  Mengen 
von  Nitrilbasen  gebildet  werden. 


Vorlesungsversuche. 


1.     Süiciumwasserstoffgaa, 

Um  die  Selbstentzündlichkeit  dieses  Gases  zu  zeigen^ 
braucht  man  nur  die  Hasse,  die  das  Siliciummagnesium  ent- 
hält, in  einem  offenen  Glase  in  mäfsig  starke  Salzsäure  zu 
werfen.    Hat  man  gröfsere  Mengen  der  Hasse  zur  Verfügung, 
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so  kann  man  das  Gas  in   einer  mit   einer  Hahnfassong  ver- 
sehenen Glocke  über  Wasser  aufsammeln  und  durch  fAne  an 
den  Hahn  befestigte  Gasröhre  ausströmen,  oder,  .damit  sich 
Ringe   von  Kieselsäure  bilden,    in    einzelnen    Blasen   durch 
Wasser  aufsteigen  lassen,  wie  ich  es  Bd.  CVU,  S.  112  dieser 
Annalen  beschrieben  habe.    Vermittelst  des  Tafel  IV,  Figur  1 
skizzirten  Apparates  kann  man  aber  auch  kleine  Mengen  des 
Gases    aufsammeln    und    seine    Eigenschaften    zßigen.      Die 
Flasche  a,  von  400  bis  500  Cubikcentimeter  Inhalt,  wird  mit 
ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser  ganz  angefüllt, 
so  dafs  auch  die  Kugel  ö  an  der  Hahnröhre  mit  Wasser  ge- 
füllt ist.    Dann   wird    die   zerriebene  Masse   in    die  Flasche 
geschüttet  und  das  Rohr  c  so  eingesetzt,  dafs  keine  Luftblase 
bleibt.    Das  untere  Ende   desselben  ist    verengt  und  umge- 
bogen, damit  durch  dieses  kein  Gas  entweichen  kann.  Durch 
dieses  Rohr  c  wird  nun,   am  Besten  mittelst   einer   langen, 
bis  in  sein  Ende  reichenden  Eingufsröhre,  concentrirte  Salz- 
säure zu  der  Masse  fliefsen  gelassen,  mit  der  Vorsicht,  dafs 
nicht  Luft  mit  eindringt,  die  eine  gefährliche  Explosion  ver- 
anlassen könnte.    Es   ist  leicht,    durch  Neigen   der  Flasche 
das  Wasser  aus  der  Hahnkugel  ausfliefsen  und  diese  mit  Gas 
sich  füllen  zu  lassen.    Diese  Kugel   dient   nur  zur  Zurück« 
haltung  von  etwa  sich  bildendem  Schaum.    Das  Rohr  c  mufs 
ungefähr  den  Inhalt  der  Flasche  fassen,   es   hat   darum    die 
kugelförmigen  Erweiterungen.    Reicht  es  dazu  nicht  aus,  so 
ist  es   leicht,    vermittelst   einer  Pipette    die   emporgedrückte 
Flüssigkeit  so  weit  zu   entleeren,    dafs  sie   nicht   überläuft. 
Auch  könnte  man  an'  den  obersten  geraden  Theil  eine  kurze 
Abflufsröhre  anlöthen.    Die  vermittelst  einer  kurzen  Caoui- 
choucröhre  auf  den  kleinen  Hahn  befestigte  Brennspitze  be- 
steht aus  einer  kurzen,  möglichst  engen  Glasröhre. 

Die  Darstellung   der  Masse,   die   das  Siliciummagnesium 
enthält,   gelingt  nicht  immer.    Sie  mifslingt  besonders  dann, 
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wenn  man,  nachdem  die  Einwirkung  des  Natriums  erfolgt  ist, 
nachher  zu  starkes  Feuer  giebt.  Die  Hitze,  die  man  bei  der 
Darstellung  von  Magnesium  anzuwenden  hat,  scheint  auch 
hier  gerade  die  richtige  zu  sein.  Die  a.  a.  0.  angegebene 
Menge  PInorkieselkalium  scheint  zu  grofs  zu  sein.  Zur  Ent- 
Wickelung  des  Gases  nimmt  man  nur  die  schwarzen ,  mit 
kleinen  metallischen  BMttchen  erföliten  Stöcke.  Sie  werden 
nur  gröblich  zerstofsen.  Zu  feines  Pulver  bewirkt  die  Bil- 
dung von  zu  viel  Schaum. 

2,     Liquide  schweflige  Säure, 

Die  starke  Abkühlung,  die  bei  der  Verdunstung  der  con- 
densirten  schwefligen  Saure  entsteht,  kann,  ohne  dafs  man 
dem  Binathmen  des  Gases  ausgesetzt  ist,  vermittelst  des 
Tafel  IV,  Figur  2  in  ungefähr  V4  der  natürlichen  Gröfse 
abgebildeten,  ganz  aus  Glas  bestehenden  Apparates  gezeigt 
werden.  Die  Haupttheile  daran,  die  freilich  nur  von  einem 
so  ausgezeichneten  Künstler,  wie  Herr  Geifsler  ist,  zu 
Stande  gebracht  werden  können,  sind  die  beiden,  aus  Glas 
verfertigten  Hähne  a  a.  Sie  sind  Röhren,  an  einer  Seite 
durchbohrt,  wie  Figur  3  zeigt,  so  dafs  ihre  Communication 
mit  dem  Behalter  durch  Drehung  in  der  Fassung  hergestellt 
oder  abgeschlossen  werden  kann.  Sie  müssen  natürlicher- 
weise höchst  sorgfältig  eingeschliffen  und  schwach  mit  Fett 
bestrichen  sein.  Vielleicht  könnten  auch  Hähne  von  Messing 
angewandt  werden. 

Zur  Füllung  mit  liquider  Saure  wird  der  Apparat  mit 
einem  Gemenge  von  Schnee  und  Kochsalz  umgeben  und  durch 
einen  der  Hähne  getrocknetes  schwefligsaures  Gas  hinein- 
geleitet, bis  ungefähr  Vs  des  Behälters  c  mit  liquider  Säure 
gefüllt  sind,  die  man  darin  nach  Schliefsung  der  Hähne  be- 
liebig lange  aufbewahren  kann.  Um  die  Verdunstung  zu 
zeigen,  bringt  man  den  Apparat  vermittelst  eines  Halters  in 
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senkpechie  Stellung,  befestigt  an  die  Mundung  eines  jeden 
Hahns  mittelst  eines  Caoutchoucrohrs  eine  rechtwinkelig  ge- 
bogene Gasröhre,  deren  längeren  Schenkel  man  ungefähr 
12  Zoll  tief  in  einen  Cylinder  mit  Wasser  tauchen  läfst.  und 
öffnet  dann  allmälig  die  beiden  Hähne.  Die  gasförmig  wer- 
dende Saure  wird  vollständig  vom  Wasser  absorbirt,  wah- 
rend der  noch  liquide  Theil  sich  so  stark  abkühlt,  dafs  der 
Behälter  c  die  Luftfeuchtigkeit  auf  sich  condensirt  und  sich 
nach  und  nach  mit  einer  Rinde  von  Eis  umgiebt.  Zur  Ver- 
dunstung nur  der  Hälfte  des  Inhalts  ist  eine  ganze  Stunde 
erforderlich,  man  mufs  also  den  Versuch  gleich  zu  Anfang 
der  Vorlesung  in  Gang  setzen. 

Uebrigens  kann  man  ihn  auch,  wenn  auch  nicht  so  be- 
quem, mit  einem  einfacheren  Apparat  zeigen.  Man  macht 
an  einer  etwa  12  Zoll  langen  und  V2  Zoll  weiten,  unten  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  am  oberen  Ende  eine  Verengerung, 
wie  Fig.  4,  und  füllt  sie,  in  einer  Kältemischung  stehend, 
durch  Einleiten  von  getrocknetem  Gas  bis  etwa  zu  Vs  mit 
liquider  Säure.  Dann  schmilzt  man,  die  Röhre  noch  in  der 
Kältemischung  haltend,  die  verengte  Stelle  zu,  so  dafs  man 
eine  lange  und  dünne  Spitze  behält  An  diese  wird  ver- 
mittelst eines  Caoutchoucrohrs  eine  rechtwinkelige,  in  Wasser 
zu  tauchende  Gasröhre  sicher  sohliefsend  befestigt.  Nach- 
dem man  den  Apparat  in  eine  nicht  ganz  horizontale  Stellung 
gebracht  hat,  bricht  man  mit  einer  stumpfen  Zange  die  Spitze 
in  dem  Caoutchoucrohr  ab.  fV. 
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üeber    die  Darstellung:  der   Phtalsäure   und 

der  Chloroxynaphtalinsäure  im  Grofsen; 

von  P.   und  E.  Depouilly  *). 

In  seiner  grofeen,  1832  bis  1845  veröffentlichten  Arbeit 
ober  die  Derivate  des  Napbtalins  hat  Laurent  angegeben, 
welche  compUcirten  Resultate  die  mehr  oder  weniger  lang 
andflvernde  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Naphtalin  ergiebt. 
Er  erhielt  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  unter  anderen  : 

NapfataUncUorür  CmH„  Ol,; 

Napbtalinbiclilorur  C'so^si  ^^4  i 

ChloronaphtalinbichlorÜr  GgoH7Cl,  CI4. 

Er  isolirte  diese  verschiedenen  Chlorverbindungen  durch 
Waschen  und  Krystallisationen^  aus  Aether,  und  abermalige 
Behandlung  der  flussigen  Chlorverbindungen  mit  Chlor  wäh- 
rend drei  Tagen ;  er  föhrte  dann  neue  Scheidungen  und 
Kryslallisationen  aus  und  schliefslich  mechanische  Trennung 
der  Krystalle  durch  Auslesen. 

Wiederholt  man  diese  Versuche,  so  bleibt  oft  das  Chloro- 
naphtalinbichlorÜr,  welches  nur  in  geringer  Menge  vorhan- 
den ist,  in  den  ätherischen  Mutterlaugen  mit  den  öligen 
Chlorverbindungen  gelöst. 

Durch  Behandlung  des  Naphtalinbichlorürs  mit  siedender 
Salpetersäure  erhielt  Laurent  eine  neue  Säure,  die  Phtal- 
säure CieHeOa.  Das  ChloronaphtalinbichlorÜr  gab  ihm  bei 
gleicher  Behandlung  Phtalsäure  und  ein  Product  von  buttcr- 
artiger  Consistenz,  aus  welchem  er  mittelst  Aether  und  AN 
kohol  einen  krystallisirten  Körper  aufzog,  das  Chloroxy- 
naphtylchlorür  CsoHiCl^O«,  welches  durch  alkoholische  Kali- 
lösung zu  Chloroxynaphtalinsäure  C20H5CIO6  umgewandelt 
wird,  gemfifs  der  Gleichung  : 

C8oH4Cl,04  +  2  KO  =  CsoH4ClKOe  +  KCl. 


*)  BuUetin  de  la  Socidt^  cbimique  de  Paris,  1865,  lY,  10. 
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Die  Salze  der  ChloroxynaphtaUnsaure  zeigen  verschie- 
dene, sehr  schöne  Färbungen ;  aber  die  sehr  geringen  Men- 
gen, die  nach  Laurent's  Verfahren  erhalten  wurden,  er- 
laubten nicht,  Anwendungen  derselben  aufzusuchen. 

Wir  behandeln  das  Naphtalin,  in  der  Kälte,  mit  chlorsauren 
Alkalien  und  Salzsäure.  Dieses  Mittel,  Chlor  auf  das  Naphtalin 
einwirken  zu  lassen,  fuhrt  zu  unerwarteten  Resultaten.  Man 
kann  rasch,  und  in  Einer  Operation,  eine  grofse  Menge  Chlor 
dem  Naphtalin  zutreten  lassen  und  eine  grofse  Menge  vonNaphla- 
linbichlorur  und  Chloronaphtalinbichlorür  neben  einer  sehr  ge- 
ringen Menge  Naphtalinchlorur  CbqHs,  CI2  erhalten.  Letzteres, 
und  andere  ölartige  Chlorverbindungen,  kann  man  durch  Ab- 
pressen und  Anwendung  von  Lösungsmitteln  beseitigen. 

Das  Gemenge  von  Naphtalinbichlorär  und  Chloronaphta- 
linbichlorür wird  mit  Salpetersäure  im  Wasserbad  behan- 
delt. Diese  langsame  Einwirkung  erlaubt,  eine  gröfsere 
Menge  Chloroxynaphtylchlorär  zu  erhalten;  eine  heftigere 
Einwirkung  würde  diese  Chlorverbindung  zu  Phtalsäure  um- 
wandeln. 

Bei  dieser  gemäfsigten  und  gleichzeitigen  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  die  beiden  Bichlorüre  wird  das  Naph- 
talinbichlorür  zu  Phtalsäure  und  der  gröfsere  Theil  des 
Chloronaphtalinbichlorürs  zu  Chloroxynaphtylchlorär  umge-«- 
wandelt.  Es  scheidet  sich  ein  Gemenge  ab ,  aus  welchem 
man  die  Phtalsäure  mittelst  siedenden  Wassers  auszieht;  man 
läfst  sie  krystallisiren  und  wandelt  sie  in  der  früher*)  von 
uns  angegebenen  Weise  zu  Benzoesäure  um.  Der  in  Wasser 
unlösliche  Theil  wird  mit  Aetzalkalien  in  wässerigen  Lö- 
sungen behandelt ;  das  Chloroxynaphtylchlorär  wird  zu  chlor* 
oxynaphtalinsaurem  Alkali  umgewandelt  und  als  solches  auf<- 
gelöst;    die  Lösung  wird  von  dem  Rückstande  getrennt  und 


*)  Vgl.  diese  Annale»  Supplementbd.  IV,  128. 
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nach  dein  Ifeutralisiren  dieser  Lösunfr  mit  einer  Mineralsaure 
seiltet  sich  die  ChlorojLynaphtaiinsäure  in  noch  unreinem 
Zustande  aus.  Uia  sie  zu  reinigen  behandelt  man  ihr  neu- 
trales Natronsalz  mit  so  viel  Alaun,  dafs  ein  verunreinigender 
brauner  Farbstoff  ausgefällt  wird;  die  filtrirte  Flüssigkeit 
scheidet  auf  Zusatz  einer  Mineralsaure  die  Chloroxynaphta- 
linsäure  als  ein  hellgelbes  Krystallpulver  aus. 

Die  Chloroxynaphtalinsäure  ist  strohgelb,  krystallinisch. 
Sie  sublimirt  zu  schönen  Nadeln.  Sie  ist  wenig  löslich  in 
kaltem,  löslicher  in  siedendem  Wasser;  sie  ist  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Durch  concentrirte  Schwefel- 
säure  wird  sie  gelöst  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung 
wieder  unverändert  abgeschieden.  Sie  ist  eine  verhällnifs- 
mäfsig  starke  Säure,  welche  die  essigsauren  Alkalien  zersetzt. 
Sie  verbindet  sich  mit  unorganischen  und  organischen  Basen 
zu  verschieden  gefärbten  Salzen.  Das  Kali-,  das  Natron- 
und  das  Ammoniaksalz  sind  leichtlöslich  in  Wasser,  weniger 
löslich  in  überschüssigem  Alkali ,  löslicher  bei  Gegenwart 
von  Essigsäure;  sie  sind  dunkelroth  und  ihre  Lösung  ist 
blutroth.  Das  Kalksalz  scheidet  sich  aus  einer  siedenden 
Lösung  in  goldgelben  seideartigen  Krystallen  aus,  die  in 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  sind.  Das  Barytsalz  ist 
wenig  löslich  und  schön  orangefarben.  Das  Thonerdesalz  ist 
dunkel -krapproth;  das  mittelst  eines  Eisenoxydulsalzes  er- 
haltene Eisensalz  ist  ein  aus  Kügelchen  bestehender  fast 
schwarzer  Niederschlag.  Das  Kupfersalz  ist  lebhaft  roth; 
das  Bleisalz  capucinerfarben ,  das  Nickel-  und  das  Kobalt- 
salz granatfarben ,  das  Quecksilbersalz  lebhaft  roth.  Das 
Anilinsalz  ist  schön  roth;  das  Rosanilinsalz  ist  grün,  in 
Wasser  löslich  und  theilt  demselben  eine  schöne  kirschrothe 
Färbung  mit. 

Die  Salze,  welche  die  Chloroxynaphtalinsäure  mit  den 
Metalloxyden  und  den  organischen  Basen  bildet,  sind  in  der 


376     Zinin^  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Azobenzid, 

Malerei,  der  Zeugdruckerei  und  der  Färberei  anwendbar. 
Die  Chloroxynaphtalinsäure  färbt  die  nicht  gebeizte  Wolle 
intensiv  roth  ;  mit  anderen  Farbstoffen  gemischt  gi«bt  sie  ver* 
schiedene  Schattirungen,  und  sie  wird  als  Farbematerial  gute 
Dienste  leisten. 


Notiz  über  die  Einwirkung  -  der  Salzsäure 

auf  Azobenzid; 

von  iV,  Zinin*). 

Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf 
einige  organische  Verbindungen  in  zugeschmolzenen  Röhren 
habe  ich  die,  wie  es  mir  scheint,  interessante  Beobachtung 
gemacht,  dafs  aus  Azobenzid  sich  unter  diesen  Umständen 
Benzidin  bildet,  und  namentlich  ein  grofser  Theil  des  ersteren 
in  das  letztere  umgewandelt  wird. 

Je  stärker  die  Salzsäure  ist,  desto  leichter  geht  die  Um- 
wandlung vor  sich ;  rauchende,  bei  -}-•  8^  C.  ungefähr  gesät- 
tigte Säure  wirkt  schon  bei  + 100^ C.  ein,  und  bei  +  ^l^^C. 
ist  die  Reaction  in  einigen  Minuten  vollendet.  Nimmt  man 
4  Theile  Salzsäure  auf  1  Theil  Azobenzid ,  so  wird  die  ganze 
Masse  nach  dem  Abkühlen  des  Rohres  fest,  stellenweise  kry- 
stallinisch,  und  hat  eine  intensiv  dunkelblaue  Farbe. 

Das  blaue  Nebenproduct,  welches  sich  zum  Theil  in  Al- 
kohol und  in  Säuren  auflöst,  konnte  ich  bis  jetzt  nur  in  herz- 
förmigem Zustand  erhalten. 

*)  Aus  dem  Bulletin  de  rAcad^mie  des  Sciences  de  St.-P^tersbourg 
VIII,  173  (3.  November  1864). 

Berichtigung.  —  8.  228  dieses  Bandes,    Z.  17  v.   u.,    ist  &n    setzen 
„Schmelzpunkt  von  100°**  statt  „Scbmelzptinkt  von  lOO****. 

Ausgegeben  den  10.  März  1866. 

Druck    von  W.    K  e  1  1  e  r  in  Qieften. 
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Üeber  die  Concretionen  in  den  Birnen  ; 

*  •  i 

von  Dr.  Julius  Erdmamh 

(Im  Aussage  initgetfaeilt  in  der  chemischen  6ection  der  VersammluDg 
4eat86heQr  {{«Amsfofctcheir  und  Aetsle  sn  HannoYer.) 


Die  Veranlassong  su  der  Untersuchiing  der  Bimene<m- 
cretionen  habe  ich  in  meinem  Vorlrage  in  der  chemischen 
Section  d«r  Natorforscherversftmmlung  ii(iitgetheilt,  und  will 
ich  hier  nur  in  Kurse  wiederholen ,  dafs  aammlliohe  Versuche 
zunächst  tnit  Birneneoncretioneii  Torgenommen  wurden,  die 
aus  den  Exci^ementen  i  eines  Patienten  entnommen ,  und  mir 
als  patholK^sches  Prodjuct  des  menschlichen  Organismus  zur 
Analyse  übergeben  wurden. 

I«i' weiteren  Verlaufe  des  Vortrages  erwähnte  ich,  dafs 
die  Versuche  zur  Controle  der  ausgeführten  Analysen  mit 
aus  Birnen  isolirlen  Ckmcretifuen*  wiederholt  worden,  nach- 
dem ich  mich  yon  .der  Identität  des  vorliegenden  Unter-» 
suohungsobjöctes  ihit  den  Birnenconcretionen  überzeugt  hatte. 
,  Die  hierbei  e^äelten  Resultate  stimmten  mit  denjenigen 
vollständig  überein ,  welche  die  Concretionen  ans  den  Fäc^s 
ergaben.'  In  d^  folgenden  Abhandlung  habe  ich  nui)  die 
I^ultate  zusammengestellt,  wie  sie  bei  d^  Untersuchung 
der  aus  Birnen  i  dargestellte»  Concretionen  erhalten  wurden^ 
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2  Erdmann^- über  die  •Cancretionen 

und  ist  es  meines  Erachtens  von  Interesse,  bevor  ich  über 
den  chemischen  Theil  der  Arbeit  Bericht  erstatte,  ein  kurzes 
Resutne  der  physiologisch  -  botanischen  Beobachtungen  vor- 
abzuschicken.  - . .  .  ^  .  l  ..  L  ^  *  •  A  i\^ .^i  i  i\  ^ 
Die  altere  Literatur  über  die  Bimenconcretionen,  welche 
Treviranus  in  seiner  Physiologie  derGewächse  aufgeführt 
hat,  glaube  ich  fibergeheti'  ztt  können, 'da '^  in  anatomischer 

Hinsicht,  den  jelö  hecrscbenden  Ansichten  öJbfir  ..difL.Cöfl- 
struction  der  Pflanzenzellen  nicht  entspricht,  und  wende  ich 
miqh  gleich  zu  der  richtigen  Darstellung,  welche  Meven 
|n  seinem  neuen  System  der  Pflanzenphysiologie  (Bd.  I,  S.  25) 
im  Jahre  1837  gegeben  liatr    ^^«    'f  1     >  w 

JKey^n^i^rklart  die  Genesis  4^r,  steinigen  CQncr^tioiiLen 
in  der  Wdise^  däfs  sieh  die  BarenehyRU^Uen  des  Birnen- 
fleisches  durch  starke  Verdickungsschichten  verhärten  und 
havfif  diese  verdioklen  Zelldn  tuk  firuppea  i  slas«nfheilCl*eten. 
Daher  kommt  i  €S  V  dafe;  maii  ibeiischwiacller  IVIei^rofiiening 
iJHirer>  dem.  Hikroacop  Krystattmassen  >^U' Mhoi:: iglanbt  ^p wtb^ 
rend  >män '  -  bei  •  •  storker  Vengröteiuiif  4ta.  n  eihadttea  .V «r-r 
did(uivgS6cbichle«i!.der  .leHeB  "Sekrt  goi  baMlafilitefi..  kaniw 
(iliieV^e^n^s  P8aiME6npliy8iillogie'iTftf8l)I,{iFigiir  üw).i  t^'/^ 
\:'.\  Tv  MobJ^lehrtlms^*  dafs  dcratügie/dickeiZelUiilmlbrfuiail 
aus  einerAnzahl  dünnwandiger  MeolbiunreBiZiiSiimitieni^fiU^jt, 
welche  -nur^dinreta  sehr  Borgfaltij;  ausgefAhrie  iSohnitM  von 
einander^ to'4renniepii'''Sin4i«j':  -i.:.  •>:-  :/.•.■  ->■;.  '>.;>iimi/  'i..> 
Eine  aiisfth#liobe'AibhattiUqng.  uk^  .ditoi.JirnenooilcFeT 
m^nte'  fitiden  wvp  dn  tf  eyeJto'si  Bfl&nzanpathdlogii^ )i  18At« 
S.  274.  m«r  »b^sehieibti  II  eyien  idie.  SteihkrankbjBiii><it^ri'£iiv? 
rt>en  zugletth  mit>  dennVerbirUuigte ,  wetobe  ;  in  :dati  Mfepeln 
und  Ouitten  t^orkoninienw'  •  ./  ../  .  :.,i     .,  ,  ij     t>  ;   , 

>  Die  biesagte>  Krankheit  det  Birnen^ -^WeUken^  wenH:  «ia 
i^oh  in  grdfe^rem*  Umfange  aeigty  idie'fiuto.ider  i^ruidilüb^ 
deutend   heitabstimiMy  hiiiMiii  iinaiv«  Wahisjan  .dmniAnflreleii 
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gr^feerm* :  o4er  kletaefior  Verhärtangen  i&mitten  4efl  safitigen 
Zcfllengewebeg^  Seboa  M^y^n  erkonole  daroJi  seioe  janatof» 
mische  Unih^f  aiohiifi^  die  «organische  Katur  dieser  sogeiiaallleii 
Siekie  and  erklärt  sie  für  holnge  JSrkärtmiffen»       .  .  :> 

Iq.  der  cüirtea  Abbandlung  wird  fiemer  erwüint,  ^l 
sciioii  d«  HaiQiel  im  Jahre  1764  in., seiner  Nalurgiescbiohto 
der  BiuiDe  richlig  angieht^  daff  die  Steine  «ier  :Birneii  keioe 
wirklichen  Steine  seien,  ond  man  sie  nicht  mit  Niereor^Blaseilr 
und  fiiaUeosteinen  verw^bseln  dürfe»  ^    M 

Vor  der  Reife  d^  Birne  sind  alle  Membranen  der  Pa-r 
rencbTfnz^ll^n  n^ch  dunnh^ptig/  nnd  befinden  sich  in  den 
leteter^  jjiägelcliefn ,  diei  sich  wie,  Starke,  %um  Theil  schon 
wie  Gfimmi  verbitten*.  Tritt  nnn .  die  Reifeng  der  Birnen 
ein,  s^  werden  die  Zellsaftkügelchei)  in  Pectin  und  )£u<J&6r 
umgewandelt«  So,  verlauf  d^  norffftale  Reifungsprocefs^ 
während  in  den  krankhaften  Zellen  sich  statt  des  Zuckers 
eme  harte  Substanz  bildet,,  die  sich  an  die  primäre  MefibrM 
inwendig  scbicbtenwieise  anlogt.  Ipdem.  niin  die  Krankheit 
ihr^  Fortgang  nimmt  md  sich  mehrc}re  Sjchiqhiw  bUdeni 
werdep  die  i^lw«pide  häufig  so  verdickt >4al$  in  der  JliMie 
d^  ^^e}!^  bst  f  nr.  kj^  freier  R|ium  ;bleibt  Durch  ..da«  Anrr 
legem  »amer  n^eaer  Sf^hif^t^ten.  erreichen  die  i^elWfi  einen 
.hob|»p.iQrad  von  HlM^te,  so  dffs  man  sie  mil  Recht  ateAuarUg^e 
Conioretii^eH  nennen  kmm.  : 

In  den  verdickten  Zöllen  findet  man  koiu^n  Zncker,  woil 
o8e9t^  <li^  Bildung  secnndjirer  fIchjchlQP  die  Zuckerhildung 
gestört  liat  Da^er  leuchtet  ein^  dafs  j^nen,  die  viele  Steine 
enthftltfn,  nicht  si^l^r  sufs  sind,  sondern  ein^n  ,wasserig:0n 
Ges^mack  besitzen* 

Di^  Wände  der  erbarteten  Zellen,  sind  yon.  Ti^i|elcana?T 
len  durcihzogen^  die, als  Saßginge  diesen.  .  Man  sieht  si^ 
meislens  in  grofserZahL,  entweder  erscheinen  M^  nichtivpr-r 
zweigt,  ha«^  aber  auch  verästelt.    Eine  ähidiche  Bildung 
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¥on  steinartigren  Zellen  beobachten  wifbei  der  Drupa  (Pru-* 
ans,  Amygdalus  u.  s.  w.),  und  ist  es>  vrahrschehilichv  idafb  der 
BiMungsprocefs  hier  eben  so  rerlivfl,  indem  das  Zetlgeweb« 
z.  B.  der  Pflaumen,  woraus  sich  der  Stein  bHd^t,  iin  AnAng  aioeh 
keine  Verdtckuogsschichten  zeigt.  Sobald  aber  die  KMyle* 
donen  an  dem  Embryo  sich  «totwick^eln,  ^rtiirtet  das^Ze^H^ 
gewebe  nach  und  «adi  und  Mldet  eine  sftelna^tlgfe  Umliällüng 
deS'Samens.  '"*••■ 

Die  Menge  und  die  Besohaffbnh^t  därBirnencohbretiohen 
richtet  sich  nach  den  verschiedenen  Sorten  der  BirafenV'Aaufig 
zeigen  sich  die  Steine  im  vorgeräckten' Alter*  der^^'Flrä&ht; 
hüttfig  entsteht  die  Krankheit,  wenn  die- Bäume-: acHT^cM^b^ 
tem  Boden  wachsen.  Namentlich  sind  diejenigen  Winter^^- 
bimen,  welche  sieh  am  Besten  halten,  bis  zum  M^  d^s  IbU 
genden  Jahres,  ungemein  steinig,  und'  ist  gerade  durch  den 
in  Folge  ihrer  vielen  Coit^retiotiefn  entstandeitenf  Stfftttiangel 
die  Haltbark^t  der  Birnen  bedingt        > 

Die- eigenthümliohe  Erscheinung,  däifs  die  Zielteneriül^ 
tung^n  nur  bei  Birnen,  Quitten  und 'Mispeln- vorkomAien,  <nicht 
bei  anderen  Pomaeeen,  z.  B.  bei  Aepfeln^  erklfirl  Me^en 
durch  den  Umstand,  dafs*  die'  etstgenannten  Früchte  kenve 
Sdure  enthalten,  und  bei  Anwesenheit  von  Säure  Wie  itf  den 
Aepfeln  sich  keine  secundären  Zdtechicfaten  bildeir  l^tintW. 

Meiner  Ueberzeugung  nach  ist- diese  Ansicht  hiöht  richffg; 
denn  bei  der  analogen  Bfldung  dar  stieinartigen  HdUeit  der 
nrupaceen  bemerken  wir,  dafsauchlA  lätark' sauren  Fleh- 
ten sich>  Steine  Mlden.  Ferner  m^titirt  Mey^n  'iSreiiie  Ah- 
sieht  in  der  Weise,  dafs' gerade  die  Artwtfiseitheit  der*  Sfinre 
den  Uebergang  der  Stärke  in  Zucker  veranlasse  und'  defW 
halh  keime'  secAmdärenVerdickmigs^chiehten  entsteh^h  könnten. 
Bildet  sich  etwa  hi  den  Bimeh  ketii  Zucker 'beilh  normalen 
Reiftingsproeefs  ?  Es  sind  ja*  eben  nlir  einzelne  ZeHen- 
Partien,  die  im  krankhaften' Zui^tfande  statt  des^  Zuckers  Vi^r- 
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didtOAgssißhiphlen  basüisen.  Vorläufig  ist  anzöhehmeti ,  dafs 
Ü0  Steilihrimkheit  Aer  Kriien  noch«  eiti  nicht  erklarier  patbo-» 
l«gi»c)ier  Zustand  Mmtelner  Zellen  ist. 

:  Eine  umbngreiohe  Abbmdliaig  tat  vonTurpin  aber 
die  Malgen. .  G^norelionen  der  Biraen  geaehriebien ,  die  in 
(ttatOBiiaelier  Bei&iehmg  Unrichtigkeiten  enthiK,  indem  er 
anteriAndeEMAi  die  -ateinigen  Verhärtangen  für  kry^allinisohe 
Masaen  erJUart;  jedpch.  ist'Tur  pin  meines  Wisaena  der  erate^ 
wel<^ber  die  ^erbarli^ndeiSiibatana.d^r  Birnen  fär  einen  be~ 
sonderen  Stoff  gehalten  hat;  er  gab  ihr  Aaki  Namen  ^aclero- 
fene.^:  yii»  iiti^^intfKMPieffiMbei&eJcbnet  Turp in.  alle/ nicht 
assimilirten  Stoffe  des  Organiamua,.  welche  aieh  aus  dem 
Zdbaft  anaaeheidie»  (Und  die  inneren  .Witeide  der  Zellen 
inkmstiren. 

Nachdem  so  in  Kurze  die  botanische  Einleitung  gegeben 
ist,  kann  ieb  zu  dem  chemischen  Theil  der  Arbeit  übergehen. 
Als  Material  zur  Darstellung  der  reinen  Concretionen  benutzte 
ich  getrocknete  italienische  Birnep,  die  man  leicht  im  Handel 
bekommen  kann. 

Die  Birnen  wurden  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  bis 
sie  vollattedig  dnrehwdiobt  waten,  didnn  aoii  fernem  Brei  ge- 
rieben and^  durch  .einen  nidit  zu  weiten*  MetalldurchscUag 
TermittelaltiWasser  dttrclqferührt.  Der  so  resfiltik'ende  zarte 
Brei  ((wwdjs.irat  .einer  'gfofseniHenge  Waräer  Tersetzt  und 
durch  Abgi^fsen  des  letzteren  die  sich  absetzenden  Concre- 
mente  gewonnen«  Die  Operlition  deis  Absönldmmens  mufe 
»ehrerei  Haie  wiederholt  werd^/  Da  die  Concretionen  noch 
mH  •  dMas  FVuGhtB>dfiteh  umgeben  si^di,  ist  es  erforderlich^ 
noekebe  w^ülerefiteinigung  dabiil  vorzilnehmen.  Am  B^steir 
erwärmt  man  sie  längere  Zeit  hindurA  mit  sehr  verdfitinter 
Basig«ftia%  undfjvi^schiso  lange  mft  Wasser  aus,  bis  Aik  abge- 
gosaailfc  Wass^^niishliiiiehr  trfibd  erscheint.  Die  IVennung 
toni  FnMitfleiddie  ist  eine  «rbllsländige  ^  wenn  man  bda» 
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Avswaschen  die  Körner  an  einander  reibt  Nach  dieser  Be^ 
bandtmig  Vnirden  die  Goncretionen  einige  Male  mit  Alkohol 
.und  Aether  ausgezogen  und  dann  getrocknet;  Sollten  jetst 
noch  fremde  Substanzen  beigemöngt  sein,  so  lassen  sich 
diese  mit  Hülfe  einer  Loupe  leicht  aussuchen  und  entfernen. 
Die  so  gereinigten  Concr^nente  worden  zur  Awalyse  bti 
iOO^  getrocknet,  im  Luft*  und  Sauerstoffstrom  verbranlitit  und 
die  im  Platinschiff  zurückbleibende  Asche  iti  '■  Abrechnung 
gebracht.  Auf  diese  Weise  wurden  auch  alle  folgenden 
Analysen  ausgeführt. 

Aus  den  Resultaten  der  Etementaraiialysen  berechnet 
i^h  die  empirische  Formel  624HB0OJ6. 

1)  0,^78  (}riii.  Substoi»  gaben  0,5630  ^KoJ^ftf&dfeiatod  0,15635 

Wasser. 

2)  0,231  Grm.  Substanz   gaben   0,418  ^oblensäure  nnd   0,1375 

Wasser. 


■    Theori« 

j 

GefttadeB 

€.4 

288 

49,65 

T)       .         2) 
.  49,22        .  49,35 

Hae 

'  36 

6,21 

6,32            6,61 

^16 

256 
680 

44,14 
100,0d 

44,89           44,04 
100,00        100,00. 

Die  nach  der  mitgetheiken  Methode  isolirten  Concre>- 
ticmen  bildieii  kleine  ^Körner  von»  schwach  gelbmther  Farbe. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt  .  veDl»reniiM  rie  ohne  Vorher 
zu  schmelzen.  Beim' Erhitzen  im  Rohrchen  erhält  man  ein 
saures  Destillat  und  siecheftde  Dampfe.  Durch  Jod  WcfrdeA 
die  Körner  nicht  :  geblaut.  Ifit  cdaceiitrirter  Schwofelsfiure 
äi  der  Kälte;  ^behandelt  tritt  Bräunung  ein  und  na<!^h  Zusatz 
von  i>Oid  keine  Blaufärbung.  Durch  Kochen  mit'  Alkalieii 
werden  sie  braun  gefilrbt  und  beim  Erhitzen  mit  verdumH^i 
Säuren  rolh.  •  ♦ 

Reibt  man  die  CoitcreiioBen  mit  concenlrirter  Sohwefel- 
säure  an  und  kocht  die  Ldanng  naieb  Zusatz  voA  Wasser 
etoige  :Zeil,  so  veducirt  dieselbe  vorher  naä  KaH  äbersättigt 


in  dei^  Birnen:  7 

Fehling'f^li^^  L6smg.  Hit  verdäi^nter  Salpetersäure  er- 
itirifft«  w^rdeii  die  Körner  «hgefriffeti  und' iheilweWe  fblöst. 
Sie  sind  n^lös^h  in  W^sirer,  A<e^r;,  Alkotiol';  Chrorofbrm, 
Bensio,  Schirefdkahlenstdff,  jrerdQiinten  Sinren,  Alkalien  und 
Kupferoxydiinimoniaks 

Htfsig  concentrirte  hütse  Sahsäure  zerlegt  ttie  Concre- 
tionen  in  derWeis^*,  dafs  etwa  die  Halftel  der  angewandten 
Gewiefatamenge  zurück  bleibt,  die  andere  Hälfte  als  Trauben- 
zucker^ iti' Lösung  geht.    '  ^     ^ 

Wiir  man  diesen  Spaltungsversüch  quantitativ  ai^sfuhren, 
so  sind  einige  Vörsicbtsmafsregeln  zu  beobachten;  denn  mit 
sehr  concentrirter  Salzsäure  geht  die  Spaltung  etwas  zu  weit, 
und  Ist  die^  Si«ii^  M  verdtinM,  -Isk»  wird  die  Spaltting  nicht 
gehörig  Vollendet.  Gute  Resultate  erhiett  ich  nach  folgender 
Vorschrift  : 

Man   vermischt   ein  Volumen  Salzsäure  von   1,12  spec. 

Gewicht  mit  2  Volumen  Wasser,     lltit   der  so   verdünnten 

'.  ■   ■ 

Säure  kocht  man  die  bei  IQQ^,  getrocknete  abgewogeii^  ßub- 
stanz ;  undl.zwar  die  feinstpn ^ömer  der  Concretionex^  genau 
eine  Viiartelstunde  lapg.  INe  Satesäure  darf  lyährend  des 
Kochens  nicht  zu  concentrM  werden;  defehalb  ist  es  erfor- 
derlieh, toti  Zeit  zu  Zeit  das  Verdampfte  Wasser  zu  ersetzen. 
HieratfT wasbhl  ktan'  <He  rüdcständigfen  KÖrtier  mit  Wässer, 
vercTAmiti^l*  W^i-melr  Amliiiorftiäkflfisiägkieit',  wieder  mit  Wlasier, 
schKlfiHfeh  mit  Afköb^  micft  eitaaüder  aus;  trocknet  bei  iüO« 
und  wiegt  at^^als.  '  Bi^i  dieser  O^erafiori  brafudU  man  k^i^ 
filiefr,  mWSviüsäüT'e  iitid  die  WascNfiüssigkeiten  kdhheii  ohnef 
Verlust  an  Substanz  at^g^j^sfen*  werdän.  ' 

'  Nhöh 'der  Ahaiys^  des  brd  100^  getrockneten  Räckstandes 
und  den  quantitativen  Spaltungsversuchen  läfst  sietk  fäf  d6ii 
mrgfeldi^  'gellliebieitbtfi  AJitlif^il' die  ^ätnpirisciie  törmel  Gis'It^oOg 
amneftttirifi  'üild  der  Proteefs  ^r  Spaltung  nach  folgender  61^- 
chung  darstellen  :    "'»'^  i'«i»iii.''  .  lüM'-.f  ii  ■■•• 


8  ErdmanHy  über  die  Concretionen 

Dje  Eleinentaraiialysefi  beziehen  shh  BntSnbstmimmgm^ 
di^  bei  verschiedenen  Spaltttngsyersuehen  resultirtoi. 

i 

1)  0^242  Grm.  SvlbitBOS  .gal>eB0«44  KobleHflftiiie  tmd  0,146  Wasser. 

2)  0,2245     n  n  »       0,4086         «  ^   0,ta6        ^ 

3)  0,2622    „  „  „      0,466  „  „  0,1605     „ 

Theorie  .         GefoBAen 


■ 

1) 

3) 

,  .<  3)      ' 

e« 

144 

49,31 

49,68= 

49^S) 

60|39i    > 

Hjo 

20 

:     6,85... 

6,70 

6,73 . 

,   6M( 

^8_ 

128 

43,84      . 

43,72 

43,65 

'*2,98  , 

292  100,00  100,00       100,00      100,00. 

■  *  '  •  '  •  • 

Die  quantitativen  Haltungen  fliit  Salzsäure «  wolch^  sor 
Bestätigung  der  aufgeteilten  Zeri»efoiing$gleichling' beUri^n, 
ergaben  folgende  Resultate  : 


( 

{    ..  ^      ' 

.  fiereq^ßt 

0,2533  Grm. 

Substanz  gaben  0,1222  Rückstand. 

0,1275 

0,3694       „ 

„            r,  .    0,1899          „ 

0,1859 

0,2529       „ 

^            „       0,1236        \      ' 

0,1273 

0,4040       „ 

„        •     „   •   0,1985          „      ■ 

"''  0,2033 

0,4200      ,; 

'       n             *  •     0,2100           n 

0,^11^' 

0,4098    .  „ 

„            „      0,19?1          » 

O^QAO 

0,3762       n 

H.            ;»       0,^849 

0,^894. 

Der  Kohlenstoff  wurde«  bei  den  An9lyfen..et.wius..;KU  rfaocfa 
gefunden,  was  jedenfalli^  darin  seiaeii  Gru,ad.  h^t,  4«f^  wi^i*- 
rend  des  Kochens  mit  Sali^saure  sich  ziugleieh  HumussubiSttan-r 
zen  als  se^ndare  Producte:  bilde»,  welche  durch  4io  i^phid* 
tende  Einwirkung  der  stariLen  ^^äure  auf  den  Traubenzucker 
entstehen ;  denn  in  der  ^That  benierkt  man  häufig,  ^daf^  die 
Flüssigkeit  wabr^nid  des  Kocihens' durch  briwiRe  F)oqHen  ge- 
trübt  iPlir.4*  •  ;,      .r    .•     .  •:..  '>    ».<. 

Wahrßchein|ic4  bandet  sich  imjnnern  derKömer  mok 
imm^r  etwas  Hun^ussttbstauz,  die  dureh  die  nachfolgend» 
Reinigung  nicht  vollständig  entfernt  wird.  ,, 


in  den  Birnen,  (1? 

lJeb$r«jlttift>  man  die  bei  der  SpaUung  ^^vfomem-SB\!^^ 
saiqre  Löiuiig  mit  reinem  kohlensanrepi  Baryt,  dampft  ^in, 
zieht  den  Rückstand  mit  ^rkem  Alkphpl,  anst;  so,  erhalt  man 
eine  Flüssigkeit,  die  beim  YerdampCen  einen  Syriq»  ;hin^r«« 
läfst,  welcher  aUe  Beactionen  def  Traubenzuiokers  zeigt.    . 

Den  bei  der  Spaltjung  aujCtretenden  Zocker  quantitativ 
zu  bestimmen  y  lun  hiemach  die  Zersetxungsgleichpng'  za 
controUr^,  führte  zu  .keinem  gfnugenden  ReisuItaU  Der 
Zucker  wujcde.  bei  verischiedenen  Versuchen  nach .  dem  Neur 
tralisiren  mit  Fehling*scher  Losung  titrirt,  aber,  immer 
weniger  gef^nden , .  als   die  Theorie  verlangt.    Es   ist  dieses 

«  •  *  *       *  .  ' 

aus  der  schon  erwähnten  Bildung  secundarer  Producte  des 
traubeni^uckm  zu  erklären.  . 

,  Die.  mit  Salzsäure  behandel|en  Concretionen  besitzen  eine 
grauröthliche  Farbe.  Unter  dem  Mikroscop  ,  bei  200,fac^er 
Vergröfserung  beobachtet  geben  sie  ein  BUd,  wie  aus  Figur  1 
auf  Tafel  I  zu  ersehen  ist.  Um  zu  der  mikroscopiscben  Un- 
tersuchung  ein  passendes  Object  zu  gewinnen,  verfährt  man 
am  Besten  in  der  Weise,  dafs  man  die  Körner  mit  Alkohol 
zerdrückt  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Glyeerin  befeuchtet. 
Man  ersieht  aus  der  Zeichnung,  dafs  die  Skructur  der  ur- 
sprünglichen Concretionen  nur  wenig  verändert  ist.  Man 
erkennt  die  Zellenhöhle  noch  deutlich,  von  welcher  die  ra- 
dicalen  Tüpfelcanäle  durch  die  Verdickungsschichten  ver- 
laufen. Auch  die  änfsere'Form  der  Körnchen  i^t  uilverändert 
geblieben.       ' 

Erfaiti^t  ^n   die  CÖncretionenf  a^f  dlem  Platinble^cb;  ^6 

» 

verkohlen  sie  ohne  zu  schmelzen  und  verbrennen  mit  leüch" 
tteder  FUiniittie  HBler  /Zurückiassmtg  -etiner  :Spur  A^chej  Im 
Rdhfdhen  erhitzt  entwickeln  sie>  eiii=  jgelbes  saures  DästiUnl 
mid  einen»  stJBchendeh  äe^ueh,  welöher  die^Aug€n< aftark  än^ 
gf'eifti  iMit  tQonöenti^tär  SobwefelBäurid  zärd^ben  und  ndoh 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  anhaltend  gekocht«  r^dueiirt  die 


lÖ  Erdmann,  über  die  Concretionen 

Ftflsi^igfkeit,  vorher  mit  Kali  rteuträlisirt;  Feh lingr^i^cfaV  Lö- 
sung. Durch  Jod  werden  die  Kömer  nicht  blflü  get&W; 
äUeh  ^Müfat  nach  Behandlung  mit  eoncentrit*ter  SchWefelsänr^; 
Verdünnte  Salpetersäure  greift  sie  in  der  Hitze  lebhaft  an 
und  löst  Sie  theilweise.  Durch  concentriite  S<^hwefelsdiire 
Werden  die  mit  Salzsäure  behandelten  Concretionen  schon 
ifi  d^r  Kilte  gebrannt ,  wie  die  Ursprfingliclien.  Dlb  Körner 
äitii  unlöslich  in  Wasser,  Säuren ,  Alkalibri ,  Weittgdst, 
Aether,  Benzin,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff'  ün^  Küpfer- 
öxydammoniak. 

Kocht  man  die  mit  Salzsäure  gespaltenen  Concretionen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  wascht  nachher  mit  Wasser, 
verdünnter  warmer  Ammoniakflüssigkeit  und  Alkohol  aus,  so 
bleiben  schwach  gelb  gefärbte  Körner  zurück,  die  bei  100^ 
getrocknet  und  analysirt  fast  genau  die  Zusammensetzung 
der  Celluiose  ergeben. 

0,1375    Orm.    Substanz    gaben    0,2215    Kohlensäure    und    0,087 
*     Wasser'. 

■   .•     .        .         .  ''•■■*   f." 

Gefunden 

'  *  '  . 

43,93 

7,03 

•       49,04 


i.- . 


162  100,00  100,00. 

{  Da  der  Wasserstoff  nocl^  etw«s  zu  h^ch  gefpi)dsen  wmrd^« 
war  es,  um  sicher  zu  gehen,  erforderlich,  dieCellulQi$0..nQ€^h 
einer  iReinigulkf  .  9U  unterwerfen ,  die  ichwejt;^  lUpten;  an- 
geben werde*    .  .    ü  f       ^     . 

Die  bei  der  Behandlung  mit  Salpeteradvre  wid  Ammoiiiafb 
ZttSuekbleibeiideR  Cellulosek&rner  sind  von  -rein  felbKifct^ 
wetfser  Farbe.  Sollten  sie  dieses  Aussehen  nach  einmaliger 
Behandlung  mit  Salpetersäure  nock  ttiehil  erlangt  haben  j  so 
müfs  die  Operation!  wiesteyholt  werden 


tn  den  Bünen*  f  I 

D»  mikroscopische '  BiM  bd  fiOOfadlier  Vergröfeening 
geseicbfiet  ist  aus  Figur '3',  Tafel  h  tu  emehen.  Man  sieiit, 
dafs  die  Structor  der  ursprünglicben  Concretionen  sich  jet^ 
weaenliieh >erandert  trat,  denn  die  Tfipfdoanilie  sind  bei  dieser 
Veri^Sfsenmg  nur  bei  einigen  Kömern  undeutlich,  bei  den 
Bieiaten  gar  niebi  meiir  zu  erkennen.  Die  Substanz  ersdheinf 
dvehldcliert  md  die  Gonloaren  der  K^dmer  sind  terfindert, 
iadem  ntobr  eckige  Formen  entstanden  sind.      • 

DSeKöroeben  a^  ^  uadc  habeh  im  hiumii  am- Deut* 
Keksten  hoch  die  Structor  der  i  orsprönglibh^n  Cbncremente. 
Man  sieht  bei  ihnen  noch  die  sehr  reren^  Zeltenhöble  und 
die  ziemlich  regelmäßig  radial  verlaufenden  Porencanale. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verbrennen  die  Körner 
ohne  vorher  zu  schmelzen  mit  leuchtender  Flamme.  Beim 
Erhitzen  im  Röhrchen  verhalten  sie  sich  wie  die  ursprüng- 
lichen und  die  mit  Salzsaure  behandelten  Concremente.  Durch 
Jod  werden  sie  nicht  blau  gefärbt;  es  tritt  dadurch  eine 
deutliche  Blaufärbung  ein,  wenn  die  Körner  vorher  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure'  angerieben  sind.  Verdfinnte  Sal- 
petefisfiure  wirkt  Selbst  beinl  Kochen  nur  äufserst  langsam 
ein  und  bleibt  die  Säure  völlig  ^/ar^/o^,  wlAirend  bei  der 
Oxydation  der  nicht  mit  Salpetersäure  behandelten  Concre- 
mente die  Säure  gelb  gefärbt  wird.  Mit  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  verrieben  bleibt  die  Säure  ebenfalls  farblos, 
und  bildet  sich  beim  Kochen  der  verdännten  Lösung,  wie 
bei  den  ursprünglichen  und  mit  Salzsäure  gespaltenen  Con- 
cretionen,  Traubenzucker.  Die  Körner  sind  unlöslich  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkalien^  Alkohol,  Aether, 
Weingeist,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff^  Benzin;  aber 
löslich  in  Kupferoxydammoniak/"^). 


*)  Die  KupCeroxydammoniaklösnng  bereitet  xnan  sweekmArBig,  um  ein 
.    kräftiges  IiibeungennU^  z^  .erhaUeDi  «ul:  iiacb»<»li«a<}eW«ise  :  90 


19  Erdmanny  ühfit  die  GoncreÜonen 

Die  Löslichkeü  Jii  Kupferoxyd&iBRionfivk  kaM  maiil  be- 
Qtttoen^  iiin .  die .  (dentjlat  dieser  SobaUms  mit  der'CetlldMe: 
festeaatellen. 

Man  reibt  die  Kdmer '  mit  KapferoxydaitiinoiiiakfluftBigkeit 
aiH  verdännt^  Dachdem  die  Gellukwe  ^eieat,  ait  Waaaer^ 
filtrirt  durch  Aabest  laid  fallt  mit^ßalaaaiire.  Der  gfaU5»rtar%e^ 
auf  einem  Filter  geaammelte  Niederdehla^,  wird  anhalte»4 
mit  heifsem  Was$er»  AniDoniak,  Alkok^l  aus^ewaiehen:  wui 
bei  100^.  gelrodüiet.  Die'  getrocknete  Substanz  zieif» leine 
b<>rnanige  Besebaffenheit  und  ffihrt  die  Analyse  deiMibeii 
2ur  Formel  der  Cellulose. 

0,2455  Groi.  Substana  gaben  0,3985  Kohlenattore  und  0^417  Wisser« 

Tbeorie  Gefondfin    ■  ' 

• •  •  fc 

06        72    .      "44,44  44,27. 

Hto       10   .  6,17  6,41  t    . 

O5        80   ..        49,39  49,82 


162  100,00  ,   .      100,00. 


s     f 


■,'i 


.  Die  Entstehung  der  Cellulose  aus  der  Verbindung 
€i8H^08  durch  die  Eipwirkiufig  d^  Salp.etersanre  geschieht 
einfach  durch  Austreten  und  Oxydation  von  GaH^oOs;.  denn 

6rm.  krystallisirtes  scbwefelsanres  Kupferoxyd  werden  in  Wasser 
gelöst,  so  lange  EaUlaage  Zugesetzt '  bis  kein  Niederschlag 
mehr  erfolgt  nnd  das  gefixte  Kupfei^xjjrdbydrat  gehörig  ausge^ 
waschen.  Hierauf  preljit-  man  das  hydratische  Kupferozjd  zwi* 
sehen  Leinwand  siark  aus  und  bringt  es  in  ein  Glas  mit  einge- 
riebenem Glasstöpsel,  giebt  500  Grm.  Aetssammoniakfiüssigkeit 
^n  0  fi36  $ppo.  Q^wiobAi  hinzu^  sobOttelt  vm  uiid  IftTstabseicei^ 
Nach  eioiger  Zeit  hat  sich  das  vidjit  gelöste  Ox^d^abgesetat|  und 
man  kann  die  überstehende  tiefblaue  Lösung  klar  abgiefsen. 
Nach  dem  Verbrauch  der  letzleren  kann  wieder  eine  Portioki  Am« 
moniakflfissigkeit  auf  den  Rückstand  gegossen  werden,  und  zwar 
so  viel ,  dafs  noch  überschüssiges  Kupferoxydhydrat  Torhanden 
ist  Nach  der  vorstehenden  Methode  bereitete  Kupferoxydam- 
menfafcflttssigkeit'lftBt  Uatunwollcf,  Piapier  u.  s.  wi  sehr  sohnelL 


den  Birnen.  Ü 

MankMin^liiioli  aimdiinenv  dafe  die  aiistreteikle  Verbindung 
smi^iist  in  Traabenzueker  als  intermediäres  Prednol  über- 
geht and  dieser  weder  oxydirt  wird. 

E8  ächien  mir  Wen  Wichtigkeit,  d!^  (^ydation  mit  Sal* 
petefffStti^e  quantitativ  Voi^unehmen,  um'die  Gewichtsmengen 
der'i;«tfiekbte!beinden  Holzfaser  zu  vergleichen  mit  den  Cet- 
hdosemengen,  welehre  bei  der  Behandlung  der  ursprfing- 
Hohen  Coneretlonen  mit  Salpetersäure  festiren. '  " 

Bei  der  Ausführung  dieser  quahtitätiveh  Versuche  iist 
zu  Veöbäehtc^h,  dafs  die  Salt)etersättre  ^ine^  gewisse  Goncen- 
tratfoh^  besitze )  femef^,  wehn  maii  die  mit  Salzsaure  behau- 
delti^n  Cöncretidnen  0J!^ydirt,  dai^  die  Spaltung  mit  Salzsäure 
vollstäridig'gelungeii  sei.    * 

Man  kann  zweckn)ärsig  nach  folgender  Vorschrift  operiren : 
Die  bei  100^  getrocknete,  nachher  gewogene  feinkörnige 
SubstaQi:  wird  mit  Salpetersäure  von-  1,2  spec.  Gewicht, 
welche  mil  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdännt  ist, 
eine  Viertelstunde  lang  gekocht  und  während  des  Kochens 
das  verdampfte  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Die  hierbei 
zurftdibteib enden  Körner  werden  naeta  einander  niit  Wasser, 
verdünnter  warmer  Ammoniaklösung  dnd  Alkohol  auf  einem 
bei'  400^  ^etrockniEit^  gewogenen  Filter  ausgewaschen,  nach 
dem  Auswaschen  wieder  bei  100^  getrocknet  und  sammt  dem 
Filter  gewogen« 

-  Die  hachsttehehden  Resultate  beziehep  sich  auf  Oxyda- 
tionen verschiedener  Pr(ri)en  der  vorher'  mit-  Salzsäure  ge«* 
spattenen  Substanz  : 

.../..:  Bereehnet 

0,872  Grm.  Substanz  hinterliefsen  0,2005  Räckstaad        0,2063 

0,5719    n  n     .  n      .       0,2879     .     „  0,8l72 

•      0,1985    „  „      '  „  0,1065        \  0,1101 

0,164     ,  „  "^       „    ■'       0,080  ^       '  0,0864.      ' 


A4  '  Erdman.^^  über. die  Goncrettonen 

J)i0^/ Spaltangsyerstiche  sind  niebt  so  aioiol,  wie  die 
ot>eii  apgefölifte«  Sptltangen  der  ursprönglii^hen:  CmariitiiMMi 
mit  Salzsäure,  sie  gewinnen  jedoch  an-Werth,  wenri  maO'  sie 
mit  den  Qicydalioiien*  der  ursprüngliolien  Conor^iiiente  ver- 
gl<iü|c^f  di^n  h\^H\X  l^ei  der  Oxydation  .der  {elzterej^.bedfifiitend 
wen|g/er.  Gqllulp^e  ;i;uruck,  se  li;!  eS::(Mn.ifpMagei)deir  9e9veis, 
dafs  ^9^  ,Mo^c^lflrg^wicltt  der  ur3pru|9gM<^Jb!9J»|.iyfirbi^i|iig 
bdh^iT  isjl„u^,dufcb  Sa}2^ure  eine  wirUi^sh^  Spf^Itang.^eifli^e^ 
treten,  indem  ei<i^  Verbindung  von   klpifierena  M(deQu)pirf e* 

wicht  daraus  hervorging. 

...       '  .  .  ^     .  .         .  .    -    •    . 

.  Dic^  folgende^  Oxy^aitions versuche  jdei*  ursp^urigU^hjeii 
Cpncretionea  wurden  ebe^ifalis  .^aph  der  ,  piitg^tbeilteii  V^irr 
Schrift,  ausgeführt,  Jedqph  die  Anwendung  des  Filtiers  weg^ 
gelassen',  weil  die  Cellulosekörner ,  flirect  aus  den  uny^r^* 
derten  Birnsteinen  dargestellt,  sich  sehr  gut  absetzen. 

Berechnet 
0,4S5d  Grm.  Batistanz  gabcfn  0,138  Rückstioid      '0,1356' 

•■•^'-      '0,098       n        -'„•       '      n        0,116    •      „  0,1111         " 

.     '0,3801,  „  4''  »r       0,096.         »       .  MÖ22 

,   P,4i5i.«i^        „.       .„t.o,i3iH     n  o,n^o; 

..,    .0,823^    -:...?».'•    .0,0899,     .,.,.■,■         0,Q994,, 

.  Pie  i Resultate,  di^^^  Versuche  : •sind  sehr  befriedigend^ 
niidi.gcJ)i;d«rfiulS/tnlt  Sicherheit  beryorv  dafs.ift  der  That  bei 
der  B^aAdloi^.der.ursprQngUoben.GQncretionen  mil  Sfilpetar-^ 
aamre! .>¥eniger  CejlliilQ^e  zurückbleibt,  .als  gleiche  Mengen 
der  mit  Salzsäure  gespaltenen  liefern  würden.,     '  <.       i  / 

■■:,  /Die  OxydätionsproductB;  welche  sich  bei  der  Einwfa^kung 
der  Salp^ersaure:  bädfen.^  sind  noch  .nicht  näher  untersucht 
iSei  der  Oxydation  der  mit  Salzsäure  behandelten  Concretiomen 
entstehen  mehrere  dunkelgefärbte  Säuren,  theils  in  Wasser 
löslich,  theili^  darin  unlöslich,  Vi^IIdcht  Humüsisubslänzen. 
Mit  Sicherheit  würde  Oxalsäure  Nachgewiesen,  wovon  sich 
eine  geringe  Menge  gebildet  hatte.      # 
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%;ilift  vorausz^seU^,  dafs  die  Suh^luniii  ider  {Bivoencon- 
cremepte  is  der  Katar  weiter  verbreitet,  ist;  tiamenUich  imnii 
man  als  ^icber  anfiehqien,  .dafi^  die  $leinßrMgeti  F]racbthftUeii 
der  Drupaceea  in  , 4)tuBif)jscher  Beziehuiiig  idQntiscb.  sind  intt 
den  ^teiniäia.der  Birnen,  wofür  auch  die  gleiche  Bildungs- 
weise, di^'  wir  aus  der  Pfliin'zenphysiologie  kenhen,  spricht 
Ueberhaupi  lafst  sich  vermuthen ,  dafs  alle  holzartigen  Yer- 
dickungsschichten  der  Pflanzenzellen  Verbindungen  von  höhe- 
rem Moleculargewiciit  sind,  wie  wir  bei  der  primären  Zellen- 
mefhbran  bis  jetzt  annahmen;  vielleicht  sogar  zum  Theil 
identisch  sind  mit  den  steinigen  Concretioneh  der  Birnen. 

Um  die  Identität  der  Pruchtsteine  der  Drupaceen  mit  deir 
Subi^tänz  der  Birnenconcretionen  zu  beweisen ,  wurden  vor- 
läufig Spaltungsversuche  mit  Pflaumenkernen  ausgeführt.  Die 
durch  mechanische  Reinigung  vom  Fruchtfleisch  befreiten 
Fflaumensteine  wurden  zerkleinert,  der  Samen  herausgenom- 
men uhd  die  feingekörnten  Steine  mit  schwacher  Essigsäure^ 
dann  mit  Alkohol  ausgezöjifen. 

Sie  spalten  sich  ebenfalls  mit  Salzsäure  und  liefern 
Traubenzucker",  jedoch  nicht' so  leicht,  wie  die  Birnencon- 
cretionen, und  mufs  man  zur  quantitativen  Spaltung  sehr  feiii 
gek5^hte'  ^b'siähz  und  istäif'kere  Stfliisiluräi  Verwenden.  Man 
vertniseht  ^wecktttafisig  ^in  Volumen  Salzsäure  von  1,12  spöc: 
Gewidht  «alt  dnem  jflefehen  Volurt^n  Wasser.  Dife  iftit  dlesci^ 
Sädre  tiosgefQhrten  Spaltungen  lieferten  folgende  Resuhafe  : 

;.•)■:•■•'  .   .1   ,  ■  Berechnet- 

Qj^lOd  (Jj;m.  .3u|i)9^fuiz  gj^l^en  0^206^ 'Ruf J^s^ncJ.,      0,2^7? 

0,ei8        .  »    .      n       0,319  fc.  0,3111. 

Ofi'enbar  ist  in  den  sehr  harten  Steinen  der  Drupaceen 

' . i.  ,      . .  .  .        .   .  «     . ' . . 

die  Verbindung  €isHsoOa  mit  ^laHieOf  inniger  verbunden^ 
wie  bei  den  Birnenconcretionen,  uiid  daher  auch  die  Spaltung 

'  *  *        \  a  1  '  '«»I 

mit  Salzsäure  nicht  so  leicht.  Die  auf  die  vorstehende  W^i^e 
gespaltene  Substanz  hjpterläfst  beim  Kochen  mit  verdünntej; 
Salpetersaure  Cellulose. 
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Oxydiri  man  die  feinkörnigen  ursprünglichen  Pflaumen- 
steiiie  mit  verdünnter  Salpetersäure,  wie  oben  bei  den  Con* 
<eretionend^r  Birnen  angfegeben,  so  bleiben  Celtülosemengen 
«urdok,  die  der  Formel  G^iHseOiG  entspt'echen. 

-•-  •    .  *  1        ./  Berechnet 

.    ^      0,581$  Gnm  Substanz  gAbe»  0^1686  Cellolp^e  0^1624 

.   0,703.       ,  „  n      0,205  ^  0,196$ 

"  .0,56       \  n  .*      0,157  ,  0,1564 

0,5726'     n  n  „       0,1665         »  0,1598. 

.■•,■■  .      .  '  • 

Was   nun   die  Nomenclatur   der  beschriebenen  Yerbin- 

»  * 

düngen  betrifft ,  so  halte  ich  für  passend ,  die  Namen  von 
„Drupa^  abzuleiten^  um  an  das  allgemeinere  Vorkommen  der 
Substanz  in  den  steinartigen  PruchthuUen  der  Drupaceen  zu 
erinnern,  und  schlage  vor  die  Verbindung  GsiHsßOie  Glyco- 
drupose  zu  nennen  und  die  Verbindung  €i8H2o08  Drupose. 
Es  hat  schon  früher  eine  Reihe  Chemiker  über  die 
holzigen  Verdickungsschichten  der  Zellen  geschrieben;  z.  B. 
Payen  unterschied  von  der  Cellulose  eine  inkrystirende 
Substanz  (matiere  incrustante) ,  die  Turpin  ^sclerogäne^ 
und  Schulze  „Lignin*^  nannte.  Schieiden  bestritt  1849 
die  Existenz  dieses  Körpers. 

Fr^my  (Compt  rend*  XLVIII,  202).  sprach  die  Ansicht 
aus,  dafs  die  Waiidungen  der  Zellen  nicht  aus  eii^er,  sondern 
fiehf^r^  Verbindungen  bestehen  müfsten.  Er  nimmt  ver-^ 
scbied.ene  Arten  ^Holzfa^er  an ,  deren  Verhalte^  gegen  Lö«- 
sungsmittel  nicht  durch  ihre  verschiedene  Cohasiön  bedingt 
sei.  Hiergegen  trat  Payen  auf,  indem  er  behauptete 
(Compt.  refid.  XLVIII,  210),  das  verschiedene  Verhalten  der 
Zellenmembrafii  sei  bedingt  durch  organische  oder  anorganische 
Beimengungen,  sowie  durch  ihre  ungleiche  Cohasiön. 

Ferner  unterschied   Payen   (Journ.   f.   pr.  Chem.  XVI, 

'         .       ■   '  ,        '  ■  ■       •        • 

436)   ein  Primitivgewebe    und    eine   Substanz,    welche   die 
Zellen  ausfüllt,  eine  wirkliche  Holzsubstan;;  der  Zellen.    Er 


] 
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fand    das  Holz    zusammengesetzt    aus    54   pC.    Kohlenstoff, 
6,2  pC.  Wasserstoff  und  39,8  pC.  Sauerstoff. 

Die  Arbeit  v.  Baumhaue r's  (Journ.  f.  pr^  Chem. 
XXXIL  210)  über  die  harten  Schalen  der  Früchte  und  über  die 
Pflanzenhäute  liefert  meines  Erachtens  einen  Beitrag  für  die 
allgemeinere  Verbreitung  der  Substanz  der  Birnenconcretionen. 
Natürlich  kann  es  bei  der  Vergleichung  der  Analysen 
V.  Baumhauer's  mit  der  Znsammensetzung  der  Glyco- 
drupose  auf  einige  Procente  Kohlenstoff  nicht  ankommen, 
weil  die  Glycodrupose  nicht  überall  so  rein  auftritt,  als  in 
dem  Fruchtfieische  der  Birnen. 

Schalen  Yon  Schalen  Ton 

Gocos  nacifera  Cocos  lapidea 


Glycodrupose 

tili/ Ulf     Ullli     X. 

k.fiiiA    uoueiiuucib 

0           49,65 

52,99 

52,27 

H             6,21 

5,88 

5,87 

O           44,14 

41,13 

41.86 

100,00 

100,00 

100,00. 

Cocos  lapidea 

mit  kalter  Kalilauge 

behandelt 

Pfirsichkerne 

Walluufsschalen* 

0           49,82 

52,20 

62,17 

H             6,01 

5,83 

5,97 

O           44,17 

41,97 

41,86 

100,00 

100,00 

100,00. 

Ooldregenhaut 
(Cytisus  labamum) 

Ulmenhaut 
(Ulm.  campest.) 

Tulpenhaut 
(Lvriodendr.  tulipif.) 

0          49,11 

49,53 

47,76 

H            5,97 

5,98 

5,89 

^          44,92 

44,49 

46,35 

100,00  100,00  100,00. 

Diese  kurzen  Auszüge  aus  der  umfangreichen  Literatur 
der  Cellulose  mögen  genügen,  um  zu  bestätigen,  dafs  neben 
der  primitiven  Cellulose  noch  eine  Zellensubstanz  von  an- 
deren Eigenschaften  und  höherem  Kohlenstoffgehalt  beob- 
achtet ist.     Nur    die   Schwierigkeit    der    Reinigung    dieser 

Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  OXXXVUI.  Bd.  1.  Heft.  2 
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^abstanz  >trug  die  jSchuId,  dafs  man  niolii  sofort  mit  Sicher- 
heit  bestimmte  V^rbiiukmgen  darin  annahm,  die  lichtige 
Molecularformel  betrechnete  und  die  Zersetzungen  der  s.  g. 
Absat»naterie  studirte. 

Es  wird  nun  die  nachte  Aufgabe  der  Chemie  sein, 
naohzuweisea,  ob  überall,  wo  die  Ahsatzmaterie  sich  zeigt, 
di^sfi^biB  einen  der  Glycodrupose  gleichen  Kohlenstoffgehalt 
besifcpit  und  durch  Sal£säur.e  eine  Spaltung  zu  erzielen  ist, 
Wx^ur^  der  procentische  Kohlenstoffgehalt  nicht  verringert 
wrird*  Durch  Behandlung  des  Spaitungsrückstandes  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  würde  dann  reine  Cellulose  zurück- 
bleiben. 

Fcri^ier  wird  es  wichtig  sein,  die  Cellulose  in  den  ver- 
schiedeneo  Yerdickungsschichten  durch  verdünnte  Salpeter- 
säure quaRtitatlv  zu  bestimmen,  um  aus  der  Menge  der  zu- 
rückbleibenden Zellensubstanz  zu  erfahren,  ob  die  Molecular- 
formel GgiHseOie  für  alle  Yerdickungsschichten  anzunehmen  ist.^ 

Man  kann  natürlich  nicht  darauf  reebnen,  immer  mit  so 
reinem  Material  ^u  arbeiten,  wie  wir  es  in  den  steinigen 
VerhartuQgen  der  Früchte  haben;  es  wird  aber  vollkommen 
genügen,  wenn  durch  annähernde  Bestimmungen  die  Zusam- 
mensetzung der  Yerdickungsschichten  erforscht  und  ihre 
Moleculargröfse  bestimmt  wird. 

Nach  den  mitgetheilten  Untersuchungen  läfst  sich  für  die 
Bildung  d^r  Glycodrupose  in  den  Birnen  folgende  Hypothese 
aufstellen  ; 

Ein  JÜQlecul  Stärke  oder  Gummi  der  Zellsaftkügelchen 
geht  in  pfimitive  ZeUensuhstanz  über,  während  ein  anderes 
l^pleciil  (je^oxydirf  wird  und  sich  mit  der  Cellulose  zu 
PrifposQ  vereinigt. 

Andererseits  treten  aus  ^wei  Moleculen  Stärke  oder 
Gummi  zwpi  Holecule  Wasser  aus  : 
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und  bildet  sich  durck  einfacbe  VSereinigung  der  'I>rii|>ose  mit 
GisHieOa  die  Glycodrupose  : 

Drupose  Glycodrupose. 

Lassen  wir  die  Bildangsgleichungen  der  intermediären 
Producte  weg ,  so  ist  der  ganze  Procefs  in  der  folgenden 
Proportion  auszudrücken  : 

Es  ist  unzweifelhaft)  dafs  die  Glycodrupose  aus  einem 
Kohlenhydrat  entstanden  ist,  und  iiann  dieses  nur  geschehen, 
wenn  aus  Starke  oder  Gummi  Wasser  und  Sauerstoff  aus- 
treten ^  wahrend  |)ei  dem  normalen  Reifungsprocefs  zur  Bil- 
dung des  SiUckers  in  den  Parenchymzellen  im  Gegentheil- 
Wasser  aufgenommen  wird. 

Hannovet*,  im  September  1865. 


lieber  einen  neuen  Alkohol,  in  welchem  der 
Kohlenstoff  theilweise  durch  Siliöium 

ersetzt  ist; 

von  C.  Friedet  und  J.  M.  Cmfts*). 


Bekanntlich  wechselt  das  Stannteträthyl  F r  a  n  k  1  a  n  d's**) 
—  Sn(C4H5)2  oder  Sn(G2H5)4  —  bei  der  Einwirkung  von  Jod 
oder  Chlorwasserstoffsdure   ein   oder   mehrere  Mol.  Aethyl 


•)  Compt.  rend.  LXI,  792. 
**}  Diese  Annalen  CXI,  44. 
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gegen  eben  so  viele  At.  Jod  oder  Chlor  aus,  unter  Bildung 
von  Aethyljodür  oder  Aethyhvasserstoff. 

Das  Siliciumäthyl,  welches  wir  vor  zwei  Jahren  kennen 
lehrten*),  verhält  sich  in  einer  ganz  anderen  Weise^  welche 
es  von  den  organometaiiischen  Verbindungen  entfernt  und 
es  im  Gegentheil  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  nähert. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Chiorgas  in  einen  in  kaltes 
Wasser  getauchten,  Siliciumäthyl  enthaltenden  Kolben,  so 
färbt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit  gelb  und  entfärbt  sich  dann 
rasch  unter  reichlicher  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff- 
säure. Es  findet  somit  kein  Freiwerden  von  Chloräthyl  statt. 
Unterbricht  man  die  Operation  nach  einer  ziemlich  kurzen 
Zeit,  um  dann  die  Producte  der  fractionirten  Destillation  zu 
unterwerfen ,  und  läfst  auf  die  unterhalb  160^  siedenden 
Portionen  abermals  Chlor  einwirken,  so  erhält  man ,  wenn 
man  diese  Behandlungsweise  mehrmals  wiederholt,  schliefs- 
lich  eine  erhebliche  Menge  chlorhaltiger  Producte,  welche 
hauptsächlich  zwischen  180  und  220"  sieden.  Wir  hofften, 
aus  diesem  Gemische  das  einfach-gechlorte  Siliciumäthyl  leicht 
isoliren  zu  können.  Aber  nach  einer  ziemlich  grofsen  Zahl 
von  Destillationen  haben  wir  nur  eine  kleine  Menge  einer 
gegen  185^  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  SiGsHigCl  entsprach.  —  Der  beträcht- 
lichste Theil  des  Productes  ging  bei  der  Destillation  zwischen 
190  und  195^  über,  und  gab  hei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
genau  einem  Gemische  nach  gleichen  Aequivalenten  von 
einfach-gechlortem  und  von  zweifach  •  gechlortem  Silicium- 
äthyl entsprechen.  Es  scheint  hier  ein  ähnlicher  Fall  vorzu- 
liegen, wie  ihn  Bauer**)  für  ein  Gemische  von  Aethylen-^ 


♦)  Vgl.  diese  Annalen  CXXVII,  31. 
**)  Diese  Annfllen  Supplementbd.  I,  250. 
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bromur  und  Propylenbromur  kennen  lehrte.  —  Die  bei 
höherer  Temperatur  destillirenden  Portionen  näherten  sich  in 
ihrer  Zusammensetzung  der  des  zweifach-gechlorten  Silicium- 
äthyls.  —  üebrigens  mufste  die  Destillation  gegen  230®  un- 
terbrochen werden;  die  bei  dieser  Temperatur  noch  in  dem 
Destillationsgefäfs  enthaltenen  Flüssigkeiten  begannen  sich 
unter  Bräunung  und  Entwickelung  chlorwasserstoflsaurer 
Dämpfe,  welchen  ein  brennbarer  chlorhaltiger  Körper  beige- 
mischt  war,  zu  zersetzen. 

Bei  den  Schwierigkeiten ,  die  sich  der  Scheidung  der 
verschiedenen  chlorhaltigen  Verbindungen  entgegen  stellten, 
hielten  wir  es  fär  besser,  die  Umwandlung  der  letzteren  in 
andere  Producte  zu  versuchen,  für  welche  man  ein  besseres 
Resultat  hoffen  könne.  Nach  langem  Umhertasten  sind  wir 
in  der  That  dahin  gelangt,  in  der  folgenden  Weise  zwei 
Verbindungen  zu  isoliren,  die  sich  von  dem  einfach-gechlorten 
Siliciumathyl  ableiten. 

Wir  haben  die  bei  180  bis  200®  siedenden  Portionen  des 
Productes  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  essigsaurem  Kalium 
and  Alkohol  erhitzt.  Eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ist  da- 
für nöthig,  die  Reaction  einzuleiten;  aber  eben  diefs  führt  zu 
einer  Scheidung  der  beiden  chlorhaltigen  Verbindungen.  Das 
zweifach-gechlorte  Siliciumathyl  wird  zuerst  angegriffen,  und 
wenn  man  die  Temperatur  130-140®  nicht  überschreitet,  kann 
man  unter  den  entstandenen  Producten  das  einfach-gechlorte 
Siliciumathyl  wiederfinden. 

Zu  dem  Ende  setzt  man  zu  dem  Inhalt  der  Röhre  — 
der  aus  einer  alkoholischen  Lösung  besteht,  welche  6in  Ge- 
menge von  Chlorkalium  und  essigsaurem  Kalium  durchtrankt  -— 
viel  Wasser.  Es  scheidet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit  aus, 
welche  man  nach  einander  zweimal  mit  Wasser  wascht  und 
dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  Das  Silicium- 
athyl and  seine  chlorhaltigen  Derivate    sind  in  dieser  Saure 
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anlöslicb,  während  die  Essigsäure-^Verbiodung«,  die  sich  bilden 

konnte,  und  das  Siliciumlriäthyl-Oxyd  |jj|^J^Mo*),dasbei 

der  Ein,wirkung  des  essigsauren  Kaliums  auf  das  zweifach- 
gechlorte  Siliciumäthyl  entstand ,  darin  löslich  sind.  Was 
ungelöst  bleibt,  wird  durch  Decantiren  getrennt,  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  destillirt.  Die  bei  der  Destillation 
zwischen  180  und  190^  übergehenden  Portionen  •—  und  fast 
Alles  geht  nun  bei  dieser  Temperatur  über  —  werden  aber- 
mals mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium 
in  eine  Glasröhre  eingeschlossen  und  diefsmal  einige  Stunden 
lang  auf  180^  erhitzt.  Man  fijidet  nachher  unten  in  der  Röhre 
eine  Ausscheidung  von  Chlorkalium;  bei  dem  Abbrechen  der 
Spitze  der  Röhre  bemerkt  man  nicht  mehr,  wie  diefs  bei  der 
ersten  Operation  der  Fall  war,  ein  Entweichen  von  Glas.  Man 
scheidet  das  Product  mittelst  Wasser;  man  behandelt  es  mit 
Schwefelsäure,  um  die  etwa  der  Einwirkung  entgangene 
chlorhaltige  Verbindung  zu  beseitigen;  man  decantirt.  die 
Schwefelsäure  mit  Sorgfalt  und  giefst  siß  in  einen  Kolben, 
welcher  hinlänglich  viel  Wasser  enthält,  dafs  das  Gemische 
sich  nicht  zu  stark  erhitze.  Es  scheidet  sich  eine  Flüssigkeit 
aus,  die  nach  dem  Waschen  und  Entwässern  fast  ganz,  zwi- 
schen 208  und  214^  siedet,  Sie  besitzt  einjen  sqhwach 
ätherartigen  und  essigsäureartigj^p  Geruch  uDid  brennt  mit 
leuchtender  Flamme  unter  Ausstofsung  eines  weifsen,  aus 
V  Kieselsäure  bestehenden  Rauches. 

Dieser  Körper,  ist  einfi^ch  -  gechlortes  $i)iciumäfthyl ,  in 
welchem  das  Qhlor  durch  den  einatomigiept  Rest  Ox^etyl 
aus  dem  essigsauren  Kajiurn  ersetzt,  ist,  oder  auch  ein  Essig- 


*)  Diesen  Körper  erhält  man  unter  verschiedenen  Umständen,  unter 
anderen  bei  der  Darstellung  dds  Silicinmttthylli  selbst.  Wir 
werden,  ibn  zupfi  Gegen^tapd.  e^inf^r  l^fQi^der^n;MitUifiilung,.i|iaohßi|, 
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Säureäther,  in  welchem  der  Rest  SiGsHi^  dte  R^lle  eines 
einatomigen  Radicales  spielt  :  g  i/ 4^f^«  —  Behandelt  man 

dieses  Product  bei  120  oder  130^  mit  einer  Lösung  von  Kali 
in  verdünntem  Alkohol  (die  Anwendung  einer  wässerigen 
Lösung  fuhrt  nicht  zum  Ziel,  selbst  nicht  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  180^),  so  wird  es  zu  einer  campherartig  riechen- 
den Flüssigkeit  umgewandelt ,    die    unlöslich   in  Wasser  ist, 

gegen  190^  siedetünd  eine  der  Former     ^„^^^O entsprechende 

Zasammensetzung  ergiebt.  Diese  Flüssigkeit  ist  das  der  an- 
gewendeten Essigsaure  -  Verbindung  entsprechende  Hydrat ;' 
Natriujn  löst  sich  in  ihr  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
und  BiMung  einer  gallertig  aussehenden  Substanz*,  welche 
Wasser  unter  Wiederbildung  der*  ursprünglichen  Verbindtingf 
and  Annahme  alkalischer  Reaclion  zersetzt.  —  In  denl  Wamset", 
welches  zur  Abscheiduflg'  jener  Flüssigkeit  von  dier  alkoho- 
lischen Kalilösung  diente,  lädsf  sich'  leicht  essigsaures  Kfllitiin' 
nachweisen ,  durch  Neutk-alisiren  des  überschüssigen  Kali's' 
mittelst  Chlorwasserstoffsaure,  Eindampfen  und  Behandeln  des 
Rückstands  mit  wasserfreiem  Alkohol,  wo  nach  dem  Verdunsten 
der  alkoholischen  Lösung  essigsaures  Kalium  zurückbleibt. 

Nach  allen  diesen  Thatsachen  zeigt  das  Siliciumäthyl 
eine  schlagende  Analogie  mit  den  gesattigten  Kohlenwasser- 
stoffen der  Reihe  6nHs^4.2.  Das  in  der  ersteren  Verbindung 
enthaltene  Siliciumatom  functionirt  nach  der  Art  eines  Kohlen- 
stoffatoms; es  scheint  durch  den  Kohlenstoff  mit  einer  ahn- 
lichen Kraft  festgehalten  zu  werden,,  wie  die  in  einem 
Kohlenwasserstoff  die  Kohlenstoffatome  selbst  zusammenhal- 
tende ist.  Zur  Abtrennung  des  Siliciumatoms  bedarf  es,  wie 
zum  Zerbrechen  der  Fundamentalkette  eines  Kohlenwasser- 
stoffs, der  kräftigsten  Oxydationswirkungen.  Andererseits  ist 
die  Anzahl  der  im  Siliciumäthyl  cfnthaltfenenf  WasserstOffilitome 
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so  grofs,  wie  sie  in  dem  Nonylwasserstoff  sein  wärde,  <I.  h. 
in  dem  dieselbe  Anzahl  vieratomiger  Atome  enthaltenden 
gesättigten  Kohlenwasserstoff  : 

Wir  wollen  durch  diese  Formeln  nicht  ausdrucken,  dafs 
die  Analogie  sich  bis  in  die  Constitution  der  beiden  Körper 
selbst  verfolgen  lasse,  obgleich  Nichts  beweist,  dafs  nicht 
auch  ein  in  der  Art,  wie  es  die  letzte  Formel  angiebt,  con- 
stituirter  Nonylwasserstoff  existirien  könne.  Aber  die  in  dem 
Vorstehenden  hervorgehobene  Uebereinstimmung  in  den  Zah- 
lenverhältnissen und  der  Parallelismus  der  Reactionen  des 
Siliciumäthyls  und  seines  einfach-gechlorten  Derivates  giner- 
seits  und  der  von  Pelouze  und  Cahours  in  ihren  Unter- 
suchungen über  das  amerikanische  Erdöl*)  beschriebenen 
Kohlenwasserstoffe  andererseits  werden  dafür  hinreichen,  dafs 
wir  den  neuen  Alkohol  und  die  Essigsäure- Verbindung,  aus 
welcher  derselbe  dargestellt  wurde,  als  Silic(ynonylhydrat 
und  als  essigsaures  Säicononyl  bezeichnen  därfen. 


Ueber  ammoniakalische  Kupfercyanüre ; 
von  Hugo  Schiff  und  E.  Bechi. 


Bereits  seit  längerer  Zeit  waren  wir  im  Besitz  eines  in 
prachtvollen  violetten  Schuppen  krystallisirten  Salzes,  welches 
sich  aus  einer  zur  Verkupferung  dienenden  schwach  alkali- 
schen  Lösung   von  Kupfercyanür   in  überschüssigem  Cyan- 


*)  Diese  Annalen  CXXVII,  190. 
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kalium  im  Verlfoif  mehrerer  Jahre  allmalig  abgesetzt  hatte. 
Wir  erkannten  dasselbe  als  ein  den  Cuprammoniumverbin- 
dungen  angehöriges  ammoniakalisches  Kupfercyanür,  ähnlich 
denjenigen,  welche  der  Eine  von  uns  früher  in  diesen  Anna- 
len  CXXIII,  36  beschrieben  hatte.  Wir  hatten  nicht  die  Ab- 
sicht, dieses  Salz  einer  eingehenderen  Untersuchung  zu 
unterwerfen,  und  wurden  hierzu  erst  veranlafst,  als  Lalle- 
mand  (Compt.  rend.  LVIII,  750)  über  ein  Salz  von  gleicher 
Herkunft  und  offenbar  von  gleicher  chemischer  Zusammen- 
setzung einige  unserer  Ansicht  nach  irrige  Angaben  ver- 
öffentlicht hatte.  Einige  berichtigende  Bemerkungen  haben 
wir  daher  in  den  Compt.  rend.  LX,  33  mitgetheilt  und  wir 
glaubten  hiermit  diesen  Gegenstand  erledigt.  Da  jedoch 
Lallemand  in  den  Compt.  rend.  vom  29.  Mai  nochmals 
auf  dieses  Salz  zurückkommt  und ,  auf  eine  nicht  von  ihm 
selbst  ausgeführte  Analyse  sich  stützend,  bei  seiner  früheren 
Ansicht  beharrt,  so  erlauben  wir  uns  hier  die  Resultate  un- 
serer Untersuchung,  sowie  das  für  unsere  und  gegen  Lalle- 
mand's  Ansicht  Sprechende  etwas  ausfuhrlicher  darzulegen. 
Das  fragliche  Salz  besteht  aus  gröfseren  bläulich-violetten 
leicht  zerreiblichen  Schuppen^  deren  Krystallform  nicht  wohl 
genauer  bestimmbar  ist.  Sie  sind  in  Wasser  unlöslich;  durch 
Säuren  werden  sie  entfärbt,  selbst  bei  starker  Verdünnung 
der  letzteren,  und  die  hierbei  entstehende  weifse  Verbindung 
wird  bei  Luftzutritt  durch  Ammoniak  aufs  Neue  violett  ge- 
färbt Lallemand  glaubt  das  Salz  als  ein  nach  der  Formel 
NH^Cy,  2€uCy*)  zusammengesetztes  Doppelcyanür  betrachten 
zu  müssen.  Er  nimmt  an,  dafs  die  Farbe  auf  einer  Verun- 
reinigung durch  Ferrocyankupfer  beruhe,  und  dafs  das  nach 
Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  zurückbleibende 
weifse  Salz  die  Verbindung  im  reinen  Zustande  sei. 


•)  e«  =r  68,4;    Cyanid  GuCy»;    Cyantir  GuCy  oder  Gu«()y«. 


2ft  Schiff  u,  Bechtf  über  ammoniakalische 

Auf  den  Umstand ,  dafs  die  Farbe  des  Salzes  durchaiur 
von  derjenig'en  des  Perrocyankapfers  verschieden  ist,  wollen 
wir  kein  besonderes  Gewicht  legen,  denn  wir  kennen  das 
Ferrocyanfcupfer  nur  in  dem  nicht  krystallisirten  Zustande, 
wie  es  bei  der  bekannten  Reaction  der  Knpfersalze  mft  Ferro- 
cyankalkmt  erhalten  wird^  und  es  könnte  am  Ende  doch  wohl 
der  Fall  sein,  dafs  das  Salz  im  krystallisirten  Zustande  eine 
so  sehr  verschiedene  Farbennuance  besafse.  Ein  wichtigerer 
Umstand  ist  aber  derjenige,  dafs  sich  das  Salz,  in  alkalischer 
Lösung  bildet,  in  welcher  bekanntlieh  eine  Bildung  von  Ferro- 
cyankupfer  nicht  ehntritt  und  im  Gegentheil  das  bereits  ge- 
bildete wiedier  zersetzt  wird.  Es  ist  ferner  wohl  zu  beachten, 
dafs  Lallemand'  das  vermeintliche  Ferrocyankupfer  durch 
verdünnte  Salpetersäure  ausziehen  zu  können  glaubt,  während 
wir  wissen,  dafs  selbst  in  stark  mit  Salpetersäure  versetzten 
Flüssigkeiten  noch  die  geringsten  Mengen  von  Kupfer  durch 
den  mit  Ferrocyankalium  erzeugten  rothen  Niederschlag  er- 
kannt werden  können.  Ferrocyankupfer  ist  also  in  verdünnter 
Salpetersäure  so  gut'  wie  unlöslich,  und*  man  sieht,  dafs 
Lallemand'  zum  Theil  durch  seine  eigene  Angabe  wider- 
legt» wird:  Wir  haben  übrigens  gröi^ere  Mengen  des  Salzes 
dupoh>  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt,  die  Lösung*  mit 
etwas  caustischem  Kali  versetzt  und'  eingedampft.  Es  ent^ 
wickelte  sich  hierbei  viel  Ammoniak  und  es  setzte  sich  sehr 
wenig  Kupferoxyd  ab.  Die  hiervon  abfiltrirte*  Lösung,  welche' 
das  etwa  gebildete  Ferrocyankalium  sämmtlich  enthaltenmüfste^ 
wurde  ooncentrirt,  schwach  angesäuert  und  mit  Eisenchlorid' 
versetzt;  es  trat  auch  nicht  die  Spur  von  blauer  Färbung 
ein.  Die  zur  Trockne  gebrachte  Lösung  hinteriiefif  nichts 
anderes  als  Salpeter.  Bei  Beurtheilung  dieses  Versuchs  ist^ 
übrigens  noch  in*  Betracht  zu  ziehen,  dftfs  das  violette  Säle' 
bei  Behandlung  mit  verdünnter  Säure  etwa  17  pC.  an  Gewicht 
verliert;    es   hätten   also  bei' Behandlung  der  Salpetersäuren 
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Löanng  mit  Kali  gröfisere  M^gen  voa  Knpferoxyd  und  von 
Penrocyankalium  gebildet  werden  müssen,  für  den  Fall.,  dafs 
das  Gelösle  ganz  oder  zam  gröfsten  Theil  Ferrocyankupfer 
gewesen  wäre.  Man  beachte  ferner,  dafs  das  violette  Salz 
aus  AmiQoniak  nahezu  unverändert  umkrystallisirt  werden 
kann,  und  dafs,  wie  bereits  oben  angegeben,  wurde,  das  durch 
Sauren  entfärbte  Salfi&  sich  in  einer  AmmoniakaAmosphäre 
wieder  violett  färbt  Endlich  enthält,  Lallemand-s  Angabe 
entgegen^  das  entfärbte  Salz  durcheus  kein  Ammottak  mehr; 
es  \fX  reines  Kupfercyanär.  Wir  werden  weiter*  unten  noch 
ein  aus  der  SUdungsweise  des  Salzes  selbst  hervorgehendes 
Argument  gegen  Lallemand's  Ansichten  darzulegen  haben. 
Aus  dem  Vorhergehenden  ist  bereits  zur  Genüge  ersicht- 
lich, dafs  das  violette  Salz  im  WeseniUehen  eine  Verbindung 
voutKiipforcyanür  mit  Ammoniak  ist  Wir  sagen  „im  Wesent* 
liehen^  denn  es  enthält  auCserdem  noch  geringe  und,  wie 
wir  s^hen  werden,  wechselnide  Blengen  von  ammoniakalischem' 
Kupfercyanid.  Die  Gegenwart  d^s  letzteren  wurde'  zuerst 
aus  der  schmutzigen  Farbe  dies  mittelst  Kali  abgeschiedenen 
Kupferoxydttls  geschlossen  und  später  duroh  unzweideutige 
Reactionen  auch  da*  nachgewiesen,  wo  eS'  nur  spurweise  vor- 
handen war*). 


*)  Im>  Bad^  CXII,.  S.  372  dieser  Annalen-  habe  ich  die  Methoden 
mitgetheilt ,  deren  ioh  mich  bediene,  um  sehr  geringe  Mengen 
Kupferoxydnl».  neben.  Knpferoxyd  nachzuweisen,  namentlich  da, 
wo  bei  Reactione^^  auf,  reduoirende  Substanzen  die  Qesammtmenge 
des  reducinten  Oxyduls  gelöst  bleibt.  Von  den  damals  empfohlenen 
Reagentien  :  kleisterfaaltige  Jodsäure ,  durch  Kaliumsulfocyanat 
gefilrbtefl  Eisencblorid  und  Ammoniummolybdat ,  hat  sich  mir 
durch  mehrjährige  Erfahrung  das  letztere  als  das  sicherste  und 
empfindlichste  ausgewiesen,  besonders  dann,  wenn  man.  nicht  die 
l^BUpg,^  sondern  ein  Körnchen  dea^  festen  Salzes,  anwendet  und  so 
die  ^eaction-  auf  den  kleiinsten  Baum  beschränkt.  Ammonium- 
moHybdatpapier  konnte  yielleicht  mit  Vortheil  benutzt  werden.  — • 
Hand^t  es  sich    andererseits  darum,   sehr  geringe    Mengen  von 
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Bei  der  quantitativen  Analyse  bestimmten  wir  die  Ge- 
sammtmenge  des  Kupfers  als  Oxyd  erhalten  durch  Glühen 
der  Substanz  und  Oxydation  des  Rückstands  mittelst  Salpe- 
tersäure. Bei  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  war  beson- 
ders darauf  zu  achten,  dafs  nicht  ein  Theil  des  Cyans  sich 
in  Ammoniak  umwandele.  Die  einfachste  Methode,  nämlich 
Erhitzen  mit  Kali  und  Auffangen  des  Ammoniaks  in  titrirter 
Schwefelsaure  bot  daher  keine  genügende  Sicherheit.  Es 
wurde  daher  die  Verbindung  mit  etwas  sehr  TerdQnnter 
Salzsäure  erwärmt.  Beim  Erkalten  schied  sich  der  gröfste 
Theil  des  Kupfers  als  Chlorür  ab.  In  dem  Filtrat  wurde  das 
gelöste  Chlorur  durch  einige  Tropfen  Salpetersäure  in  Chlorid 
verwandelt  und  nach  Zufügung  von  Platinchlorid  auf  dem 
Wasserbade  nahezu  zur  Trockne  gebracht.'  Der  Bückstand 
wurde  mit  dem  üblichen  Gemische  von  Weingeist  und  Aether 
Übergossen,  welchem  wenig  Salzsäure  zugesetzt  worden. 
Neben  dem  überschussigen  Platinchlorid  geht  dann  das  Kupfer- 
chlorid sehr  leicht  in  die  Waschflüssigkeit  über. 

Die  Analyse  der  violetten  Verbindung  führte  zu  Zahlen, 
welche  der  Formel  : 

NioH»ogu9Cy^o  _  NSH^GuCy*,  8NH«€uCy. 

nahezu  entsprechen  : 


Kupferoxyd  neben  Oxydul  nachzuweisen,  wo  ebenfaUe  die  mifs- 
farbige  Reactlon  mit  den  Ferrocyansalsen  keinen  festen  Anbalts* 
punkt  giebt,  so  kann  man  sich  mit  Vortheil  des  Umstandes 
bedienen,  dafs  Kupferjodid  im  freien  Znstand  nicht  existiren 
kann,  und  da  wo  es  sich  bilden  könnte,  nur  Kupferjodär  neben 
freiem  Jod  erhalten  wird,  nach  der  Gleichung  : 

€uC12  +  2  KJ  =  2  KCl  -f.  OuJ  +  J. 
Jodkaliumkleister  wird  hierdurch  zu  einem  sehr  empfindlichen 
Reagens,  wenn  es  sich  darum  handelt,  in  Kupferoxydulsalzen 
eine  geringe  Beimengung  Ton  Oxydsalz  zu  entdecken.  Es  ist 
selbstrerständlich ,  dafs  nur  yerdfinnte  Salzstture  zur  Lösung  an- 
gewandt werden  darf  und  andere  auf  Jodkalium  wirkende  Sub- 
stanzen nicht  vorhanden  sein  dürfen.  H.  S,"^ 
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berechnet 

gefunden 

10  NH*'* 

170,0             17,0 

16,9-17,2 

9€u 

570,6            57,0 

57,2-57,4 

10  Cy 

260,0             26,0 

29 


1000,6  100,0. 

Das  Material  zu  den  einzelnen  Analysen  war  aus  ver- 
schiedenen Schichten  der  violetten  Substanz  ausgewählt 
worden. 

Wir  versuchten  nun  zunächst  die  känstliche  Darstellung 
dieses  Salzes  und  begannen  unsere  Versuche  mit  dem  Stu- 
dium der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Kupfercyanür. 
Setzl  man  letzteres  in  einer  Röhre  einem  Strome  ti^ockenen 
Ammoniakgases  aus«  während  man  mittelst  eines  durch  den 
Kork  gehenden  starken  und  am  Ende  gekrümmten  Drahtes 
beständig  neue  Schichten  des  Cyanurs  mit  dem  Ammoniak 
in  Berührung  bringt,  so  wird  das  Gas  unter  Erwärmung 
absorbirt  und  man  erhält  ein  weifses  Pulver.    Dieses  ist  : 

Cupro$oniumcyanür^  €uCy,  NH*=  N|u3"|Cy. 

Kupfer  gefunden  59,6  pC. ;    berechnet  59,3  pC. 

■* 

Diese  Verbindung  ist  in  trockener  Luft  unveränderlich ; 
an  feuchter  Luft  färbt  sich  das  Salz  bald  violett,  besonders 
wenn  es  geringe  Mengen  überschüssigen  Ammoniaks  enthält. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich.  In  warmem  wässerigem  Ammoniak 
löst  es  sich  bei  Luftabschlufs  farblos  auf  und  beim  Erkalten 
der  Lösung  erhält  man  lange  federförmig  vereinigte  Nadeln ; 
dieselben  Nadeln  können  direct  durch  Auflösen  von  Kupfer- 
cyanür in  heifser  Ammoniakflussigkeit  erhalten  werden.  Sie 
sind  nur  schwierig  im  farblosen  Zustande  trocken  zu  erhal- 
ten. Ein  nur  sehr  leicht  violett  gefärbtes  Präparat  ergab 
59,3  pC.  Kupfer;  die  Nadeln  sind  daher  in  ihrer  Zusammen- 
setzung mit  dem  auf  trockenem  Wege  erhaltenen  Pulver 
identisch. 
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Erwärmt  man  die  vorhergehende  Verbindung  oder  direct 
Kupfercyanur  mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  sehr  bald  tief  blau  und  bedeckt  sich  mit  talk- 
artigen violetten  Blattchen;  beim  Erkalten  erfüllt  sich  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  denselben  Krystallschuppen.  Sie  be- 
stehen  aus  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den  beiden 
Cyanüren  des  Kupfers  und  enthalten  die  beiden  Metallamine  : 

Cuprosoniumcyanür  und  Cupriconiumoyanfir 

N||?|Cy  N«||?|Cy». 

Letzteres  bildet  sich  aus  ersterem  unter  dem  Einflvsse 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  m  ammoniakalischer  Lösung 
(und  vielleicht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  f^lpetrigisr 
oder  Salpetersaure)  nach  der  Gleichung  : 

2NH»€uCy  +  2NH8  +  O  =  N*H«€uCy*  +  N*fl«€u^. 

Je  nachdem  wir  die  Umsetzung  bei  niedrigerer  oder 
höherer  Temperatur  vor  sich  gehen  liefsen  und  je  nachdem 
wir,  nach  dem  ersten  Erscheinen  violetter  Krystalle  an  der 
Oberfläche,  die  Flüssigkeit  längere  oder  kürzere  Zeit  der 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstofis  ausgesetzt  liefsen, 
erhielten  wir  Salze  von  mehr  oder  minder  gesättigter  violetter 
Farbe.  Mit  der  Intensität  dieser  letzteren  nimmt  der  Am- 
moniakgehalt zu,  der  Kupfergehalt  ab.  Wir  haben  diese 
beiden  Bestandtheile  in  mehreren  Präparaten  bestimmt  und 
erhielten  hierbei  : 

Ammoniak  zwischen  16,4  and  17,2  pC. 
Kupfer  .  „         67,0     „     68,6     „ 

Diesen  Gehalten  entsprechen  die  beiden  Grenzformeln  : 

N«Hö€uCyS  20  NH»GaCy  N«H«€uCy«,  8  NH^GuCy 

16,4  Ammoniak  17,0 

68,6  Kupfer  67,0 

26,1  Cyan  26,0 

100,0  100,0. 
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Der  letztere!  Formel  entspricht  nahezu  die  Verbindung, 
welche  sich  aus  dein  Kupferbade  abgesetzt  hatte.  Wir  sind 
nicht  geneigt  diese  Salze  als  eigenthämliche  chemische  Ver- 
bindungen anzusprechen;  wir  halten  sie  für  Gemenge  der 
beiden  Metallamine  nach  wechselnden  Verhaltnissen,  und  wir 
nehmen  nicht  einmal  an,  dafs  deren  Zusammensetzung  sich 
nur  in  den  obig«»  Grenzen  bewege. 

Das  chefniscAe  Verbalten  ist  bei  allen  diesen  Verbin- 
dungen nahezu  das  gleiche.  Längeres  Kochen  mit  Wasser 
bewirkt  alhnäli^e  Zersetzung  unter  Austritt  von  Ammoniak. 
MU  concentrirterer  Kalilauge  übergössen  färben  sich  die 
Salze  in  der  Kälte  blau ;  beim  Erwärmen  verschwindet  diese 
Farbe,  es  entweicht  Ammoniak  und  es  scheidet  sich  kupfer- 
oxydhaltiges  gelbes  Kupferoxydul  aus.  Aus  der  Lösung  in 
kochender  Ammoniakfl^ssigkeit  krystallisiren  auPs  Neue 
violette  Blättchem;  die  Mutterlauge  ist  blau  gefärbt  und  das 
aoskrystallisirte  Salz  ist  ohne  Zweifel  etwas  reicher  an 
Oxydsalz^  als  das  zur  Bereitung  der  Lösung  angewandte. 

Bei  der  Entstehung  des  violetten  Salzes  in  dem  Kupfer- 
bade  war  die  Zersetzung  eines  Theils  der  Blausäure  zu 
Ameisensänre  und  Ammoniak  wahrscheinlich  die  Quelle  für 
dieses  letztere  '^).    Es  läfst  sich  hieraus  ein  weiteres  gegen 


^)  Einige  Chemiker  haben  geglaubt,  in  dem  Cyanwasserstoff  und  in 
anderen  CyanTerbindongen  zweiatomigen  Kohlenstoff  annehmen 
EU  müssen  ,  während  sich  doch  alle  diese  Verbindungen  ohne 
8ßhwierigkeit  von  dem  yieratomigen  Kohlenstoff  ableiten  lassen. 
Obige  Umsetzung  wäre  hiemach  zu  formuliren  : 

N(OH)  +   H«!^«  =    NH»  +  (^]^>|0« 

und   bildet  einen   einfachen  Fall   gegenseitiger  Zersetzung.    Die 
Ameisensäure  wäre  hiernach  als  das  erste  Anhydrid  eines  höheren 


iti 


Hydrats     ^   HM  ^'  '^  betrachten.  Das  Ton  Kay  und  von  B  a  s  s  e  1 1 
erhaltene  s.  g.    basische  Aethylformiat  oqsiAI^^  ^^'^  ^^'^  ^^' 
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Lallemand's  Ansichten  über  die  Constitution  des  Salzes 
sprechendes  Argument  ableiten.  Freie  Blausaure  ist  in  der 
ursprünglichen  schwach  alkalischen  Lösung  des  Kupfercyanürs 
in  Cyankalium  nicht  vorhanden  und  könnte  höchstens  aus 
der  Zersetzung  eines  Cyanürs  durch  gebildete  Amjsisensaure 
hergeleitet  werden.  Nun  bildet  sich  aber  letztere  in  unse- 
rem Falle  durch  Umsetzung  von  Cyankalium,  und  in  dem 
Mafse,  als  sich  Ameisensäure  bildet,  ist  auch  Kali  zu  deren 
Sättigung  vorhanden.  Ein  Austreiben  von  Blausaure  durch 
Ameisensaure  ist  also  ausgeschlossen  und  das  nach  Lalle- 
mand's Ansicht  mit  Kupfercyanür  verbundene  Cyanammo- 
nium  könnte  nicht  durch  directe  Vereinigung  von  Blausaure 
mit  Ammoniak  entstanden  sein.  An  eine  Zersetzung  von 
Cyankalium  durch  Ammoniak  ist  naturlich  nicht  zu  denken. 
Wollte  man  eine  Zersetzung  von  Kupfercyanür  annehmen, 
so  müfste  man  zugleich  die  weitere  Annahme  machen,  dafs 
dieses  Cyanür,  als  Ausnahme  unter  den  Kupfersalzen,  seine 
Säure  an  das  Ammoniak  abgiebt,  statt  sich  wie  die  anderen 
Kupfersalze  direct  mit  demselben  zu  einem  Metallamin  zu 
verbinden.  Uebrigens  zeigen  unsere  directen  Versuche,  dafs 
Ammoniakflussigkeit  selbst  in  der  Wärme  das  Kupfercyanür 


sem  Hydrat  der  normale  Aether  und  demzufolge  das  Chloroform 

tu 

(€H)01'  dessen  normales  Chlorid,  denn  der  Aether  entsteht  nach 
der  Gleichung  : 

(€H)C18  +  3  (€«H6)KO  =  8  KCl  +  (GH) .  (€«H»)«0». 

Derartige  Fälle,  in  welchen  zusammengesetzte  Badicalo  vorzugs- 
weise Yerhindungen  von  einem  gewissen  Grade  der  Sättigung 
bilden,  obwohl  die  theoretisch  erschlossene  (und  sich  öfters  nur 
in  wenigen  Verbindungen  offenbarende)  Atomicität  eine  unzwei- 
felhaft höhere  ist,  sind  wohl  zu  beachten,  wenn  es  sich  um  die 
Frage  handelt,  ob  bis  jetzt  unzerlegbare  Radicale  nicht  eine 
höhere  Atomicität  besitzen  können  als  diejenige,  welche  durch 
den  Sättigungsgrad  der  vorzugsweise  sich  bildenden  stabileren 
Verbindungen  angezeigt  scheint.  H.  5. 
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nicht  zersetzt.  Etwaiges  Cyanammonium  kann  also  weder 
von  freier  Blausäure  noch  von  der  Zersetzung  eines  Cyanürs 
abgeleitet  werden,  und  wenn  Lallemand  jenes  Salz  den- 
noch in  seiner  Verbindung  annehmen  will,  so  hätte  er  die 
Berechtigung  zu  dieser  Annahme  erst  dadurch  zu  erwerben, 
dafs  er  erklärt,  wie  dieses  Salz  in  der  betreffenden  Flüssig- 
keit entstanden  sein  konnte. 

Erhält  man  Kupfercyanür  mit  Ammoniak  längere  Zeit  im 
Kochen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  neues  Ammoniak  zu- 
fugt, so  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung  neben  den 
violetten  Blättchen  stark  glänzende,  dunkelgrüne,  etwa  ein 
Millimeter  grofse  und  sehr  nett  ausgebildete  tetragoaale 
Säulen,  welche  hauptsächlich  die  Combinationen  P.goP  und 
P.ooPoo  zeigen.  Dieselben  setzen  sich  sehr  leicht  zu  Boden 
und  lassen  sich  ohne  Schwierigkeit  durch  Abschlämmen  von 
den  leichten  violetten  Blättchen  vollständig  trennen.  Das 
chemische  Verhalten  dieses  grünen  Salzes  ist  demjenigen  der 
violetten  Verbindung  sehr  ähnlich.  Da  das  Salz  beständig 
von  gleicher  Zusammensetzung  und  in  denselben  Krystall- 
formen  erhalten  wird,  so  sprechen  wir  es  als  eine  eigen- 
thümliche  chemische  Verbindung  von  der  Formel  : 

an.    Die  Analyse  gab  im  Mittel  folgende  Zahlen  : 

berechnet  gefunden 

6NH»  120,0  17,7  17,4 

ö€u  317,0  55,2  55,15 

6Cy  156,0  27,1  — 

Diese  Verbindung  ergänzt  zwei  Reihen  von  aminoniaka- 
lischen  Kupfercyanurcyaniden,  zu  welchen  das  Material  aus 
vereinzelten  Untersuchungen  von  Mo nt hier  (Journ.  de 
Pharm.  XI,  257),  Dufau  (diese  Annalen  LXXXVIII,  278), 
Mills  (Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.,  1862,  545)  und  Hil- 
kenkamp  (diese  Annalen  XCVIi,  218)  sich  allmälig  ange- 

Anaal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  OXXXVUI.  Bd.  1.  Heft.  3 
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sammelt  hat.  Mit  alleiniger  Rücksicht  aaf  das  gegenseitige 
Verhaltnifs  von  Ammoniak,  Kupfercyanur  und  Kupfercyanid 
und  ohne  mit  den  Formeln  eine  Ansicht  über  die  Constitution 
der  Verbindungen  anzudeuten,  haben  wir  nämlich  folgende 
zwei,  von  den  zwei  bekannten  Kupfercyanürcyaniden  sich 
ableitende  Reihen  von  ammoniakalischen  Verbindungen  : 

a.  GuCy«,  2  GuCy,  H«0  Du  f.  a.  €uCy«,  4GuCy,  H«^  Du  f. 

h.  GuCy«,  2  GuCy,  2  NH»,  H«0  D  u  f.      ß,  GuCy«,  4  GuCy ,  2  NH»,  H*0 

Month. 

c.  GuCy«,  2 GuCy,  3 NH»  Mi  11 8  y. 

d.  GuCy«,  2  GuCy,4NH8  Du  f.  <J.  GuCy«,  4  GuCy,  4NH3  Hil  k. 

e.  GuCy«, 2 GuCy, 6 NH«  Duf.  «.  GuCy«, 4 GuCy,  6 NH«   Schiff 

u.  Bechi. 

Die  Verbindung  von  Mills  war  vielleicht  nur  ein  Ge- 
menge von  benachbarten  Gliedern  derselben  Reihe. 

Liefs  man  Kupfercyanur  längere  Zeit  mit  sehr  überschüs- 
sigem Ammoniak  kochen,  so  setzten  sich  beim  Erkalten 
einige  Male  tief  blaue  Krystalle  ab,  welche  an  der  Luft  Am- 
moniak verloren  und  eine  grünlichviolette  Farbe  annahmen. 
Der  Rückstand  hatte  nahezu  die  Zusammensetzung  : 

N»H«GuCy«,  2  NH'GuCy, 

also  entsprechend  der  Verbindung  d  von  Dufau  in  der  vor- 
stehenden Zusammenstellung.  Nach  unserem  Dafürhalten  sind 
die  ursprünglichen  blauen  Krystalle  identisch  mit  der  Verbin- 
dung e  von  Dufau,  und  es  ist  dieselbe  wohl  als  ein  Doppel- 
salz von  Amicuprosoniumcyanür  mit  Amicupriconiumcyanür 
zu  betrachten  nach  der  Formel  : 

(Gu  \  (Gu  I 

N^NHnCy«,   2N|NHnCy. 
l  H^J  IH«) 

Wir  haben  versucht,  ähnliche  Verbindungen  mit  den 
Cyanüren  von  Kobalt  und  Nickel  darzustellen.  Mit  Cyan- 
nickel  erhielten  wir  ein  hellblaues,  Cyan  und  Ammoniak 
enthaltendes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
verpufft  und  ein  Gemenge  von  Nickeloxydul  mit  metallischem 
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Nickel  zarüokläfst.  Aus  der  hellblauen  ainmoniakalischen 
Lösung  der  Verbindung  konnten  wir  nichts  Krystallisirtes  er- 
halten und  wir  haben  uns  daher  nicht  weiter  damit  beschäftigt. 
—  Kobaltcyanür,  mit  Ammoniak  übergössen,  zeigt  ganz  die- 
selben Erscheinungen  wie  andere  Kobaltsalze  unter  den- 
selben Umständen.  Die  Flüssigkeit  absorbirt  den  atmosphäri- 
schen Sauerstoff  mit  grofser  Schnelligkeit;  man  erhält  zuerst 
eine  gelbe,  später  braune,  zuletzt  carmoisinrothe  Lösung. 
Ein  Theil  des  Kobalts  scheidet  sich  als  Oxydulhydrat  ab, 
vermischt  mit  rothen  Krystallen,  dem  Cyanür  der  bekannten 
rothen  Kobaltbase  (Diamicobalticonium). 

Schliefslich  erwähnen  wir  noch 
eines  in  4  bis  5  MM.  breiten  mo- 
noklinen  Domen  von  nebenstehend 
abgebildeter  Combination  0  P  . 
oo  P  oo .  CO  P .  krystallisirten  Salzes, 
welches  sich  aus  demselben  Ku- 
pferbade abgesetzt  hatte ,  welches  uns  die  violetten  Krystall- 
blättchen   lieferte.     Die  Analyse   dieser  Krystalle  führte  zu 


der  Formel  : 

KCy,  2 

OuCy  + 

H«^. 

Berechnet 

Gefunden 

2  €a     126,8 

48,4 

48,5 

Ka       89,2 

14,9 

15,2 

8  Cy       78,0 

29,8 

— 

H»0    18,0 

6,9 

7.0 

262,0         100,0. 

Das  perlmutterglanzende  Salz  verliert  das  Wasser  bei 
100^  und  wird  dabei  porcellanartig.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  höherer  Temperatur  ohne  sich  zu  zersetzen; 
die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,   löst  sich  in  Säuren  unter 

3* 
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Zersetzung  und  giebt  beim  Kochen  mit  Ammoniak  die  violette 
Verbindung,  welche  den  Ausgangspunkt  für  die  hier  mit- 
getheilte  Untersuchung  gebildet  hatte. 

Florenz,  im  November  1865. 


Ueber  einige  neue  Verbindungen  der  Cyan- 

wasserstoffsäure ; 

nach  A.  Gautier  und  nach  H.  GaL 


Verbindungen  der  Cyanwasserstofifsäure  mit  anderen 
Wasserstoffsäuren  haben  gleichzeitig  Gautier  inWurtz' 
und  Gal  in  Cahours'  Laboratorium  untersucht;  ihre  Unter- 
suchungen haben  folgende  Resultate  ergeben. 


Bei  Versuchen,  das  Phosphocyanamin  ^<U  duroh  Ein- 
wirkung von  Phosphorwasserstoffgas  auf  Jodcyan  entstehen 
zu  lassen,  fand  Gautier^),  dafs  die  Hauptreaction  durch 
secundäre  Reactionen  complicirt  wird,  und  er  beobachtete 
dabei  die  Bildung  eines  phosphorfreien  Körpers,  weicher  eine 
Verbindung  von  CyanwasserstofTsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
zu  sein  schien.  In  der  That  läfst  sich  eine  solche  Verbin- 
dung auch  direct  darstellen  :  Bei  dem  gleichzeitigen  Einleiten 
von  getrocknetem  Cyanwasserstoff-  und  Jodwasserstoffgas  in 
einen  grofsen  Ballon  verbinden  sich  beide  Gase  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu   einem   sich  an  den  Wandungen    des 


^)  Bulletin  de  la  Sociät^  cliimique  de  Paris  1865,  IV^  88. 


von  Cyanwasserstoff  und  Jodwasserstoff,  37 

Ballons  absetzenden  amorphen  weifsen  Körper;  und  dieselbe 
Verbindung  entsteht,  wenn  man  Jodwasserstoffgas  in,  mit 
Eis  abgekühlte  wasserfreie  Cyan wasserstoffsäure  leitet,  wo 
die  Flüssigkeit  bald  zu  einer  fast  weifsen  Hasse  erstarrt.  Die 
so  erhaltene  Verbindung  wird  durch  Waschen  mit  Aether 
von  einem  etwaigen  Ueberschufs  einer  ihrer  Bestandtheile 
und  von  etwas  freiem  Jod  befreit ;  sie  ist  dann  fast  rein,  und 
man  kann  sie  aus  wasserfreiem  Alkohol  umkrystallisiren.  Sie 
bildet  weifse  Krystalle,  die  dem  rhomboedrischen  Systeme 
anzugehören  scheinen,  ist  geruchlos,  schmeckt  kühlend  und 
salzig,  dann  etwas  bitter,  aber  gar  nicht  sauer;  sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether;  sie 
scheint  die  Feuchtigkeit  der  Luft  nicht  erheblich  anzuziehen. 
Sie  ist  nicht  schmelzbar,  kann  aber  in  trockener  Luft  ohne 
erhebliche  Zersetzung  sublimirt  werden;  die  Verflüchtigung 
scheint  bei  350  bis  400^  vor  sich  zu  gehen,  beginnt  aber 
theilweise  schon  bei  180^  Bei  längerem  Erhitzen  auf  150^ 
wird  sie  graulich  und  wie  erdig;  durch  Sonnenlicht  wird  sie 
nicht  verändert.  —  NachGaütier  hat  diese  Verbindung  die 
Zusammensetzung  GNH2J  und  er  betrachtet  sie  nach  ihren  Ei- 

genschafken  als  Ni  H    ,    Jodammonium    in    welchem    3  At. 

Wasserstoff  durch  das  Radical  GH^''  ersetzt  seien.  In  dieser 
Verbindung  sind  alle  Eigenschaften  des  Cyans  oder  der 
Cyanwasserstoffsäure  verschwunden.  Die  wässerige  Lösung 
verhält  sich  gegen  Reagenspapiere  neutral  oder  fast  neutral, 
nimmt  aber  allmälig  saure  Reaction  an ;  in  der  wässerigen 
Lösung  läfst  sich  keine  Spur  Cyanwasserstoffsäure  nachweisen. 
Wird  die  gepulverte  Verbindung  mit  sehr  wenig  Wasser  be- 
feuchtet einige  Zeit  erhitzt)  so  giebt  sie  Krystalle  von  Jod- 
ammonium und  an  der  Wandung  der  Röhre  setzt  sich  Amei- 
sensaure in  Tröpfchen  ab.  Nach  Gautier  geht  die  Einwir- 
kung des  Wassers  vor  sich  gemäfs  der  Gleichung  : 
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(GH'"  (H, 

N^    H    +  2HjO  =  N^H  +  €H,0,. 

Bei  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge  entwickelt  die 
Verbindung  sofort  ihren  ganzen  Stickstoffgehalt  in  der  Form 
von  Ammoniak;  es  bilden  sich  Jodkalium  und  ameisensaures 
Kali,  aber  nicht  die  geringste  Menge  Cyankalium.  Salpeter- 
saures Silber  fallt  den  ganzen  Jodgehalt  aus;  dem  Jodsilber 
ist  eine  weifse,  in  einem  Ueberscbufs  von  Wasser  lösliche 
Verbindung  beigemengt.  Platincblorid  wird  theilweise  redu- 
cirt ;  zugleich  bildet  sich  ein  gelblicher  krystallinischer,  noch 
nicht  analysirter  Körper. 

Bromwasserstoffsaure  wirkt  auf  Cyanwasserstoffsaure  wie 
die  Jodwasserstoffsäure  ein  ;  über  die  resultirende  Verbindung 
liegen  noch  keine  weiteren  Angaben  Gautier's  vor. 


Nach  6al*)  wird  bei  dem  Einleiten  von  sorgfältig  ge- 
trocknetem ;  kein  freies  Brom  enthaltendem  **)  Bromwasser- 
stoffgas in  Cyanwasserstoffsaure,  die  in  einer  Kältemischung 
steht,  das  Gas  gröfstentheils  absorbirt;  die  Flüssigkeit  wird 
opalisirend  und  später  zu  einer  sehr  leichten  festen  Hasse. 
Letztere  Verbindung  verliert  bei  dem  Verweilen  im  leeren 
Baum  über  Aetzkali  den  etwaigen  Ueberscbufs  des  einen  der 
zu  ihrer  Darstellung  angewendeten  Körper,  und  bildet  dann 
kleine  gelblich -weifse,  zum  Wasser  grofse  Verwandtschaft 
habende  Körner  von  der  Zusammensetzung  CjiNH,  HBr  : 

gefunden  :     11,0  pC.  C;     2,0  pG.  H;     74,8  pG.  Br; 
berechnet  :    11,1    „      „  ;     1,8    »      „  ;     74,1    „      »  . 


*)  Gompt  rend.  LXI,  643. 

**)  BromwaBserstoffsftare-  und  JodwasserstoffiBllaregas  werden  nach 
Qal  von  freiem  Brom  nnd  Jod  am  Besten  in  der  Art  befreit, 
dafB  man  sie  über  Bimsstein  streichen  läfst,  welcher  mit  Wasser 
getrftnkt  ist,  das  rothen  Phosphor  «nspendirt  enthAH. 
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Diese  Verbindang  ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  in 
Chloroform.  Wird  sie  in  einem  Glasröhrchen  mit  der  eben 
nöthigen  Menge  Wasser  durchfeuchtet,  so  macht  sich  eine 
ziemlich  starke  Wärmeentwickelung  bemerklich;  die  sauer 
gewordene  Flüssigkeit  wird  dann  durch  salpetersaures  Silber 
gefallt  und  die  Verbindung  hat  sich  zu  Bromwasserstoffsäure 
und  Cyanwasserstoffsäure  zersetzt,  aber  nach  einiger  Zeit  ist 
die  letztere  verschwunden  und  zu  ameisensaurem  Ammoniak 
umgewandelt.  Kali  wirkt  auf  die  Verbindung  noch  energi- 
scher ein  als  Wasser;  unter  Ammoniakentwickelung  bilden 
sich  sofort  Bromkalium  und  ameisensaures  Kali. 

Trockenes,  kein  freies  Jod  enthaltendes  Jodwasserstoff- 
gas verhält  sich  gegen  Cyanwasserstoffsäure  wie  das  Brom- 
wasserstoffgas, und  vereinigt  sich  noch  leichter  mit  derselben. 
Das  Product  ist  weifs,  in  kleinen  Warzen  krystallisirt ;  es 
wird  wie  das  im  Vorhergehenden  besprochene  gereinigt.  Es 
ist  der  Formel  C2NH ,  HJ  entsprechend  zusammengesetzt  : 

gefunden    :     8|0  pC.  C    and     Ifi  pC.  H; 
berecbnet  :    8,1    „       «       „       l|d    »      ,»  . 

Wasser  und  Kali  zersetzen  diese  Verbindung  in  ent- 
sprechender Weise  wie  die  vorhergehende;  es  bilden  sich 
Jodwasserstoff  oder  Jodkalium  und  ameisensaures  Ammoniak  : 

C,NH,  HJ  -f  4H0  =r  NHs,  HO,  C.HO,  -f  HJ. 

Cblorwasserstoffgas  wird  durch  wasserfreie  Cyanwasser- 
stoffsäure kaum  absorbirt;  bei  längerem  Einleiten  des  erste- 
ren  verfluchtigte  sich  die  ganze  Menge  der  letzteren,  obgleich 
sie  bei  —  10®  erhalten  wurde. 

6 al   bezieht   diese  Verbindungen   auf  den  Typus  NX5, 

mit  den  Formeln  N{C2H2Br  und  N{C2H2J.  Er  versuchte,  von 
der  Cyanwasserstoffsäure  ausgehend   auch  Verbindungen    zu 

erhalten,  die  der  allgemeinen  Formel  N{C2H6C  entspre- 
chen, wo  B  und  C  elementare  Atome  oder  Atomgruppen 
bedeuten.    Versuche,  die  Cyanwasserstoffsäure  mit  den  Jod- 
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und  Bromverbindnngen  des  Aethyls  und  des  Methyls  zu  ver- 
einigen, waren  erfolglos.  Aber  die  Vereinigung  mit  den 
entsprechenden  Verbindungen  von  Säureradicaien  gelang ; 
durch  Mischen  gleicher  Aequivalente  wasserfreier  Cyanwas- 
serstoffsaure  und  Bromacetyl  wurde  ein  schwach -gelblicher 
starrer  Körper  erhalten,  der  sich  schon  bei  100^  zersetzt. 
Mit  der  Untersuchung  dieser  und  ahnlicher  Verbindungen 
ist  Gal  noch  beschäftigt. 


Neue  Bildungsweise  des  Dioxymethylens ; 

von   W.  Heitttz. 


Das  von  Butlerow*)  durch  anhaltende  Einwirkung 
von  Wasser  auf  essigsaures  Methylglycol  bei  einer  Tem- 
peratur von  100^^  C,  ferner  durch  Erhitzen  dfnes  Gemisches 
von  gleichen  Aequivalenten  Jodmethylen  und  oxalsaurem 
Silber  mit  überschüssigem  Sand,  oder  von  Silberoxyd  und 
Jodmethylen  unter  Steinöl,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  Hannit  zuerst  dargestellte  Dioxymethylen  ist 
seitdem  meines  Wissens  bei  anderen  Zersetzungsprocessen 
nur  von  mir^*)  als  Zersetzungsproduct  der  Aethoxacetsdure 
aufgefunden  worden.  Aufserdem  ist  ferner  ebenfalls  von 
mir  ***)  die  Beobachtung  mitgetheilt  worden,  dafs  bei  Er- 
hitzung der  Triglycolamidsaure  mit  Schwefelsaurehydrat  sich 
ein  sehr  heftig  riechender  Dampf  entwickelt,   von   dem   ein 


*)  Diese  Annalen  CXI ,  242* 
••)  Pogg.  Ann.  CXIV,  440» 
*••)  Diese  Annalen  CXXXVI,  222*. 
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Theil  sich  zu  einem  festen  weifsen  Sublimat  verdichtet,  der 
alle  Eigenschaften  des  Dioxymethylens  besitzt. 

Der  Umstand,  dafs  nun  schon  zwei  Fälle  bekannt  waren, 
bei  denen  Glycolylverbindungen  und  zwar  von  sehr  verschie- 
dener Natur  zur  Bildung  von  Dioxymethylen  Anlafs  geben, 
führte  mich  zu  der  Meinung,  dafs  vielleicht  alle  Glycolyl- 
verbindungen unter  gunstigen  Umständen  diese  Substanz 
liefern  können.  In  Folge  dessen  unterwarf  ich  glycolsaure 
und  diglycolsaure  Salze  der  Einwirkung  der  Säure,  durch 
welche  sich  diese  Substanz  aus  Triglycolamidsäure  bilden  läfst^ 
der  Schwefelsaure.  Ein  Versuch,  der  ganz  einfach  in  einem 
Reagirglase  ausgeführt  wurde,  lehrte  in  der  That,  dafs  sowohl 
diglycolsaurer  Kalk,  als  glycolsaurer  Kalk  und  glycolsaures 
Kupfer  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  erhitzt  den  stark 
reizenden  Geruch  des  Dioxymethylens  entwickele  und  dafs 
dabei  auch  ein  festes  weifses  Sublimat  gebildet  wird,  welches 
diesen  Geruch  ebenfalls  besitzt. 

Dieser  Umstand  war  die  Verlassung,  zu  versuchen ,  ob 
diese  Zersetzungsweise  zur  Darstellung  des  Dioxymethylens 
angewendet  werden  könne,  und  glaube  ich  in  der  That,  dafs 
die  Methode,  vorher  bei  100^  C.  getrockneten  glycolsauren 
und  diglycolsauren  Kalk  mit  etwa  dem  sechs-  bis  achtfachen 
Gewicht  Schwefelsäurehydrat  bei  einer  Temperatur  von  170 
bis  180^  C.  zu  erhitzen ,  bis  die  ersten  Spuren  auch  eines 
flüssigen  Destillates  bemerkt  worden,  eine  hinreichende  Aus- 
beute  liefert.  Erhitzt  man  zu  lange,  so  findet  sich  im  De- 
stillat so  viel  Schwefelsäure ,  dafs  das  Dioxymethylen  davon 
gelöst  wird.  Erhitzt  man  diese  Lösung  bis  150^  C,  so 
sublimirt  zwar  Dioxymethylen,  aber  nur  eine  sehr  geringe 
Menge,  weil  die  Schwefelsäure  zersetzend  auf  dasselbe  ein- 
wirkt. Diefs  ergiebt  sich  namentlich  daraus,  dafs  die  hierbei 
zurückbleibende  Saure  sich  schwarz  färbt. 
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Dasselbe  mufs  auch  der  Fall  sein  bei  der  Darstellung 
selbst.  In  der  That  schwärzt  sich  auch  die  Schwefelsäure, 
welche  bei  170  bis  180^  auf  glycolsauren  oder  diglycol- 
sauren  Kalk  einwirkt.  Es  entwickelt  sich  dabei  schweflige 
Säure. 

Diefs  war  der  Grund,  wefshalb  ich  meinte,  wenn  an 
Stelle  der  oxydirenden  Schwefelsäure  eine  andere  stark 
Wasser  anziehende  Säure,  die  aber  nicht  oxydirend  wirken 
könne,  angewendet  wurde,  die  Ausbeute  an  Dioxymethylen 
eine  noch  gröfsere  sein  werde.  Defshalb  habe  ich  eine 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  glycolsauren  oder  diglycol*- 
sauren  Kalk  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure,  die  bis  zum 
Kochpunkt  von  200  bis  210^  C.  eingedickt  worden  war,  zu 
zersetzen.  Hierbei  entwickelt  sich  in  der  That  der  heftige 
Geruch  des  Dioxymethylens  und  diese  Substanz  setzt  sich  an 
den  kalten  Theilen  des  Apparates  an.  Allein  die  Menge 
dieses  Körpers,  die  sich  bildet,   war  stets  nur  sehr  gering. 

Deshalb  kehrte  ich  zur  Anwendung  der  Schwefelsäure 
zu  besagtem  Zweck  zurück.  Aber  auch  in  diesem  Falle  ge- 
langte ich  nur  zu  einer  geringen  Ausbeute,  die  bei  allen 
meinen  vielfach  abgeänderten  Versuchen  höchstens  den  vierten 
Theil  der  theoretisch  erwarteten  Menge  betrug. 

Die  glycolsaure  und  diglycolsaure  Kalkerde  können  sich 
nämlich  durch  die, Einwirkung  der  Schwefelsäure  nach  den 
Gleichungen  : 

1)  €*H«GaOß,  3  SH«0*  =  2  €0,  2  ßH*0»,  SGaO*,  e«H*0« 

2)  €*H*Ga0^  2  8H«0*  =  2  €0,     SH*^»,  SGaOS  G«H*0« 

zersetzen. 

In  der  That  entwickelt  sich  beim  Erhitzen  dieser  Mi- 
schungen eine  reichliche  Menge  eines  mit  blauer  Flamme 
brennenden  und  dabei   in  Kohlensäure  übergehenden  Gases. 

Wenn  daher  diese  Zersetzung  ihrer  ganzen  Dauer  nach 
«remäfs  diesen  Gleichungen  vor  sich  ginge,   so  müfsten  aas 
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dem  bei  190^  C.  getrockneten  glycolsauren  Kalk  31,6  pC. 
und  aus  dem  ebenso  getrockneten  diglycolsauren  Kalk  34,9 
pC.  Dioxymethylen  entstehen.  Die  höchste  Ausbeute  aber, 
welche  ich  erreichte,  betrug  bei  Anwendung  des  glycolsauren 
Kalks  nur  6  und  mittelst  des  diglycolsauren  Kalks  8,2  pC. 

Die  Methode,  welche  diese  Resultate  lieferte,  war  fol- 
gende  :  In  einer  geraumigen  tubulirten  Retorte  wird  der  gly- 
colsaure  oder  diglycolsaure  Kalk,  der  vorher  bei  i90^  C. 
anhaltend  getrocknet  worden  ist,  mit  dem  sechs-  bis  acht- 
fachen  Gewicht  englischer  Schwefelsäure  übergössen,  und  bei 
gelinder  Wärme  unter  Umschütteln  die  Umsetzung  des  gly- 
colsauren Kalks  in  Glycolsäurehydrat  und  schwefelsauren 
Kalk  vollendet.  In  den  Tnbulus  wird  darauf  ein  in  die  Mi- 
schung tauchendes  Thermometer  befestigt  und  der  weite 
Hals  der  Retorte  mittelst  eines  Korks  mit  einer  Vorlage  luft- 
dicht verbunden,  deren  andere  Oeffnung  ebenfalls  ein  weites 
Bohr  trägt,  das  im  Bauche  eines  Kolbens  mündet.  Ueber 
das  Thermometer  zieht  man  ein  Papier,  welches  man  so  ein- 
knifft, dafs  es  die  Retorte  rauchmantelartig  umgiebt,  um  auch 
dem  oberen  Theil  der  Retorte  etwas  Wärme  mitzutheilen  und 
dadurch  zu  verhindern ,  dafs  sich  das  Dioxymethylen  schon 
in  diesem  Theile  derselben  absetzen  könne.  Man  erhitzt  nun 
die  Mischung  der  Schwefelsäure  mit  dem  Kalksalz  ziemlich 
rasch  bis  zu  der  Temperatur  von  170  bis  180^,  damit  das 
Dioxymethylen,  welches  sich  bildet,  möglichst  bald  der  Ein- 
wirkung der  es  allmälig  zersetzenden  Schwefelsäure  entzogen 
werde.  Andererseits  mufs  auch  zu  schnelle  Erhitzung  ver- 
mieden werden,  weil  dann  das  sich  massenhaft  entwickelnde 
Kohlenoxydgas  auch  Dioxymethylen  in  reichlicher  Menge  mit 
fortreifsen  könnte.  Die  Erhitzung  mufs  so  geleitet  werden, 
dafs  3ich  in  dem  vorgelegten  Kolben  nur  Spuren  davon  ab- 
setzen. Sobald  man  in  dem  Halse  der  Retprte  sich  die  ersten 
Spuren  einer  Flüssigkeit  absetzen  sieht,  unterbricht  man  den 
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Procefs,  sammelt  von  dem  Sublimat  so  viel  als  möglich  durch 
Herausschaben  und  reibt  endlich  den  Retortenhals  mit  einer 
kleinen  Menge  durchgeglühten  Asbests  vollkommen  aus.  Das 
was  aus  dem  Glasrohr  und  der  Vorlage  durch  Abkratzen 
nicht  direct  gesammelt  werden  kann,  wird  durch  Schütteln 
mit  Wasser  und  einer  kleinen  Menge  geglühten  Sandes  her- 
ausgespult und  die  ganze  Menge  der  Substanz  zerrieben  und 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen.  Endlich 
wird  die  über  Schwefelsäure  vollkommen  getrocknete  Sub- 
stanz in  einem  trockenen  Glasrohr  bei  150^  C,  sublimirt. 

Allerdings  bleibt  die  Ausbeute  an  Dioxymethylen  bei 
'Anwendung  dieser  Methode  weit  hinter  der  theoretisch  er- 
warteten zurück.  Allein  die  dabei  zu  verwendenden  Mate- 
rialien sind  verhältnifsmäfsig  leicht  und  zu  ziemlich  niedrigen 
Preisen  zu  beschaffen.  Man  kann  Monochloressigsäure  durch 
Kochen  mit  Aetzkalk  in  Chlorcalcium,  glycolsauren  und  digly- 
colsauren  Kalk  überführen ,  aus  dem  Gemisch  so  viel  dieser 
letzteren  Salze  herauskrystallisiren  lassen ,  als  möglich ,  die 
dann  eingedampfte  Mutterlauge  mit  Alkohol  fällen  und  das 
Filtrat  nach  der  Verdampfung  bis  auf  ein  kleines  Volum  noch 
einmal  eben  so  behandeln.  Die  ausgeprefsten  Niederschläge 
werden  dann  mit  den  ebenfalls  ausgeprefsten,  schon  ans  der 
wässerigen  Lösung  abgeschiedenen  Salzen  vereinigt  und  so 
oft  umkrystallisirt,  bis  in  dem  ausgeprefsten  Kalksalz  kein 
Chlor  mehr  zu  entdecken  ist.  Das  so  erhaltene  Gemisch  von 
glycolsaurem  und  diglycolsaurem  Kalk  kann,  bei  190^  C.  ge«- 
trocknet,  unmittelbar  der  Zersetzung  durch  Schwefelsäure 
unterworfen  werden. 

Schliefslich  fuge  ich  noch  die  analytischen  Belege  bei, 
durch  welche  erwiesen  wird,  dafs  die  in  der  beschriebenen 
Weise  durch  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  gewonnene 
Substanz  wirklich  Dioxymethylen  ist. 
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L    0,2192  Grm.  des  dnrcb  Schwefelsäure  erzeugten  Dioxymethylens 
lieferten  0,3154  Kohlensäure  und  0,1365  Wasser. 

II.    0,2586  Grm.  des  mittelst  Phosphorsfture  erhaltenen  0,374  Kohlen- 
säure und  0,159  Wasser. 

Hieraus  folgt  folgende  Zusammensetzung  : 

I.  II.  berechnet 

Kohlenstoff         39,24  39,45  40,00  2  0 

Wasserstoff  6,92  6,83  6,67  4H 

Sauerstoff  53,84  53,72  53,33  2  0 

100,00  100,00  100,00. 

Halle,  den  18.  December  1865. 


Untersuchungen    über   die    Dichtigkeit    des 

Ozons ; 

von  J.  L.  Soret  *). 

#  . 

Was  man  jetzt  aber  die  volumetrischen  Beziehungen 
des  Ozons  weifs  ^*),  lafst  sich  im  Folgenden  zusammenfassen  : 

i)  Der  gewöhnliche  Sauerstoff  erleidet  bei  dem  Ozo- 
nisiren  —  d.  h.  bei  der  theilweisen  Umwandlung  zu  Ozon, 
z.  B.  durch  Electrisiren  —  eine  Yolum Verminderung. 

2)  Behandelt  man  ozonhaltigen  Sauerstoff  mit  Jodkalium 
und  anderen  oxydirbaren  Körpern,  so  verschwindet  das  Ozon, 
ohne  dafs  eine  Aenderung  in  dem  Volum  des  Gases  beob- 
achtet würde. 


*)  Compt.  rend.  LXI,  941. 

**)  Vgl.  meinen  Aufsatz   über   die   volametrisohen    Beziehnngen   des 
Ozons  (diese  Ann.  CXXX,  95). 
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3)  Bei  Einwirkung  von  Hitze  erleidet  ozonhaltiger 
Sauerstoff  eine  Ausdehnung,  welche  dem  Yolum  der  Sauer-* 
stoffinenge  gleich  ist,  die  das  Gas  an  Jodkalium  hätte  abgeben 
können. 

Diese  Thatsachen  führen  zu  der  Vermuthung,  dafs  das 
Ozon  ein  allotropischer  Zustand  des  Sauerstoffs  sei,  beruhend 
auf  der  Gruppirung  mehrerer  Atome  dieses  Körpers  zu  einem 
Holecul.  Eine  der  einfachsten  Hypothesen  in  dieser  Bezie- 
hung ist  die ,  die  ich  schon  früher  *)  angedeutet  habe  und 
nach  welcher  man  das  Molecul  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs 
als  aus  2  Atomen  dieses  Elementes  gebildet  (00)  und  das 
Molecul  des  Ozons  als  aus  3  Atomen  Sauerstoff  bestehend 
(00,  0)  zu  betrachten  hat.  Dann  wäre  in  dem  Ozon  ein 
dem  seinigen  gleiches  Yolum  gewöhnlichen  Sauerstoffs  ent- 
halten; bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  gäbe  es  1  At. 
Sauerstoff  ohne  Aenderung  seines  Volums  ab;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Hitze  würde  es  eine  der  Hälfte  seines  Volums 
gleiche  Ausdehnung  erleiden.  Seine  theoretische  Dichtigkeit 
müfste  in  diesem  Falle  die  IV2  fache  von  ddr  des  Sauerstoffs, 
also  =  1,658  sein. 

Aber  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  sind  auch  voll- 
kommen verträglich  mit  anderen  Hypothesen,  welche  andere 
Moleculargruppirungen  als  die  eben  angegebene  annehmen. 
Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ist  es  also  nöthig,  die  Dich- 
tigkeit des  Ozons  durch  den  Versuch  zu  bestimmen. 

Hierzu  kann  man  nicht  durch  directe  Vf^ägungen  ge- 
langen, weil  man  das  Ozon  nicht  im  Zustande  der  Reinheit 
darstellen,  sondern  nur  Gemische  bereiten  kann,  in  welchen 
dieses  Gas  in  verhältnifsmäfsig  kleiner  Menge  enthalten  ist. 
Andererseits  können  die  oxydirbaren  Körper,  wie  das  Jod- 
kalium, die  arsenige  Säure  u.  a.,  keinen  Anhaltspunkt  für  die 


*)  Diese  Amialen  CXXX,  101. 


Dichtigkeit  des  Ozons.  47 

Bestimmung  der  Dichtigkeit   des  Ozons  geben,   weil   sie   es 
ohne  Volumänderung  zerstören. 

Aber  wenn  man  einen  Körper  fände,  welcher  wirklich 
das  Ozon  ohne  es  zu  zersetzen  absorbirte  und  dabei  nicht 
zugleich  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  absorbirte ,  so  könnte 
man  die  Volum  Verminderung,  welche  ein  Theil  des  Gases  bei 
Behandlung  mit  diesem  Körper  erlitte,  mit  der  Menge  Sauer- 
Stoff  vergleichen,  welche  ein  anderer  Theil  des  Gases  an 
Jodkalium  abträte,  oder  mit  der  Yolumvergröfserung,  welche 
durch  Hitze  bewirkt  würde. 

Osann  hat  einen  Körper  namhaft  gemacht,  welcher  die 
Eigenschaft  besitze,  das  Ozon  unter  Volumverminderung  ver- 
schwinden zu  lassen  :  nämlich  eine  Auflösung  von  Bleiglätte 
in  Aetzkali.  Ich  habe  einige  Bestimmungen  mit  diesem  Rea- 
gens gemacht;  ich  habe  in  der  That  eine  kleine  Volumver- 
minderung beobachtet,  aber  die  Resultate  dieser  Versuche 
zeigen  untereinander  keine  Uebereinstimmung.  Ich  glaube, 
dafs  dieser,  wenig  bestimmte,  Körper  auf  das  Ozon  eine 
complicirte  Einwirkung  ausübt,  dafs  er  wirklich  einen  Theil 
des  Ozons  ohne  Zersetzung  desselben  absorbirt,  aber  dafs 
zugleich  das  als  Lösungsmittel  dienende  Aetzkali  eine  ge- 
wisse Menge  Ozon  zerstört.  Denn  das  Kali  wirkt  auf  das 
Ozon  ähnlich  wie  die  Hitze,  nämlich  eine  Volumvergröfse- 
rung  bedingend*). 

Ich  habe  zwei  andere  Körper  gefunden,  die  sich  viel 
besser  für  diese  Bestimmungen  eignen,  nämlich  das  Terpen- 
tinöl und  das  Zimmtöl. 

Behandelt  man  ozonisirten  Sauerstoff  mit  Terpentinöl,  so 
verschwindet  das  Ozon;  es  bildet  reichliche,  so  dichte  Dämpfe, 
dafs  sie  in  einem  Kolben  von  V4  Liter  das  directe  Sonnen^ 


•)  Vgl.  diese  Annalen  CXXX,  100. 
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licht  nicht  hindurchgehen  lassen.  Läfst  man  den  Kolben 
ruhig  stehen,  so  senkt  sich  diese  Wolke  bald  allmälig;  in 
dem  oberen  Theil  des  Kolbens  wird  es  zuerst  klar  und  an 
der  Grenze  der  Dampfschichte  sieht  man  im  durchgehenden 
Lichte  schöne  Regenbogenfarben.  Das  Zimmtöl  bildet  auch 
Dämpfe,  die  aber  viel  weniger  reichlich  auftreten. 

Hifst  man  das  Gasvolum  vor  und  nach  der  Einwirkung^ 
eines  dieser  beiden  flüchtigen  Oele,  so  findet  man,  dafs  da- 
bei eine  beträchtliche  Volumverminderung  stattgefunden  hat. 
Es  ist  somit  natürlich  zu  vermuthen,  dafs  das  Ozon  voll- 
ständig absorbirt  worden  sei. 

In  einer  ersten  Versuchsreihe  verglich  ich  diese  Volum- 
verminderung, die  ich  in  einem  250  Cubikcentimeter  fassenden 
und  durch  Electrolyse  dargestellten, ,  ozonisirten  Sauerstoff 
enthaltenden  Kolben  mafs,  mit  der  Menge  Sauerstofi*,  welche 
ein  anderer  Kolben  von  250  CG.  Inhalt,  der  mit  demselben 
Gas  gefüllt  war*),  an  Jodkalium  abgab.  Dieses  Verfahren 
bietet  einige  Uebelstände.  Die  Analyse  mittelst  Jodkalium 
giebt  die  Menge  des  absorbirten  Sauerstofi*!^  nach  Gewicht; 
man  mufs  somit  das  Volum  berechnen,  welches  dieses  Gewicht 
Sauerstoff  unter  den  Bedingungen  äer  Temperatur  und  des 
Drucks  einnähme,  unter  welchen  sich  das  in  dem  anderen 
Kolben  gemessene  Gas  befindet.  Nun  bietet  diese  Rechnung 
einige  Unsicherheit,  weil  das  Gas  ein  Gemische  von  Wasser- 
dampf und  Terpentinöldampf  enthält.  Aufserdem  Uefs  der 
Apparat  nicht  zu,  die  Volumverminderung  ohne  Aenderung 
des  Drucks  zu  messen,  was  eine  neue  etwas  unsichere  Cor- 
rectlon  nöthig  machte.  Wie  dem  auch  sei  :  es  wurde  nach 
diesem    Verfahren   gefunden,    dafs   die  auf  der   Absorption 


*)  Die  Verfahren  zur  Messung  der  Gase  und  zur  Analyse  derselben 
waren  ganz  die  schon  früher  Yon  mir  angewendeten  (^L  a.  a. 
O.  8.  96). 
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durch  das  fluchtige  Oel  beruhende  Yolumverminderung  nahezu 
das  Doppelte  von  dem  Volum  ist,  welches  der  durch  das 
Jodkalium  absorbirte  Sauerstoff  einnehmen  würde;  was  mit 
der  Hypothese  in  Einklang  steht,  dafs  die  Dichtigkeit  des 
Ozons  IVsmal  so  grofs  sei  als  die  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs. Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate  dieser 
Versuche;  die  erste  Columne  giebt  an,  welches  fluchtige  Oel 
als  Absorptionsmittel  angewendet  wurde;  die  zweite  Columne 
die  durch  die  Einwirkung  dieses  Oels  hervorgebrachte  Yolum- 
verminderung; die  dritte  Columne  die  Hälfte  von  dieser 
Volumverminderung  (oder  das  nach  der  Hypothese,  um  deren 
Prüfung  es  sich  handelt,  berechnete  Volum  des  durch  Jod- 
kalinm  absorbirbaren  Sauerstoffs);  die  vierte  Columne  das 
bei  der  Analyse  gefundene  Volum  des  durch  Jodkalium  ab- 
sorbirbaren Sauerstoffs,  und  die  fünfte  Coh'mne  die  Differenz 
zwischen  den  beiden  letzteren  Gröfsen. 

Absorbirende  Volum-  Vol.  d.  darch  Jodkalium  absorbirten  Sauerstoffs 


Sabstanz  Verminderung         ^  /     .      ^  -     ,  r^.«. 

berechnet  gefanden  Diflferenz 

Terpentinöl  9,4cc  4,7cc  3,87cc  —  0,83cc 

„  8,0  4,Ö  3,42  ^  0,58 

»  7,6  3,8  2,89  —  0,91 

„  6,8  8,4  3,06  —  0,34 

Zimmtöl  7,4  3,7  3,10  —  0,60 

Die  Differenz  zwischen  den  berechneten  und  den  beob- 
achteten Zahlen  ist  ziemlich  betrachtlich;  doch  glaube  ich, 
dafs  man  sie  als  auf  den  zahlreichen  Fehlerquellen  beruhend 
betrachten  mufs,  welche  dieses  Yersuchsverfahren  bietet. 

Einen  grofsen  Theil  der  Fehlerquellen  dieses  Verfahrens 
vermeidet  man,  indem  man  die  Versuche  in  folgender  Weise 
anstellt.  Man  füllt  zwei  graduirte  Kolben,  mit  langem  Hals 
und  deren  jeder  etwa  230^^  fafst,  mit  ozonisirtem  Sauerstoff 
von  derselben  Darstellung,  und  man  mifst  das  Gasvolum  in 
den  beiden  Kolben  über  Wasser.  Dann  läfst  man  das  flüch- 
tige Oel  in  dem  einen  der  Ballons  wirken,  während  man  das 

A^nnal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXVIU.  Bd.  1.  Heft.  4 
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in  dem  anderen  Ballon  enthaltene  Ozon  durch  Hitze  zer- 
stört*); man  mifst  wiederum  das  Gasvolum  bei  derselben 
Temperatur  und  unter  demselben  Druck  wie  zuvor.  Für  die 
Volumvergröfserung  in  dem  zweiten  Ballon  hat  man  keine 
Correction  anzubringen;  aber  die  Volumverminderung  in  dem 
ersten  ist  für  die  Einwirkung  des  flüchtigen  Oels  (bezüglich 
der  Spannkraft,  des  Einflusses  auf  die  Capillarität  u.  a.)  zu 
corrigiren.  Zur  Ermittelung  dieser  Correction  läfst  man  auch 
in  den  zweiten  Kolben ,  in  welchem  das  Ozon  durch  Hitze 
zerstört  wurde,  flüchtiges  Oel  eintreten  und  bestimmt  die 
kleine  Volumanderung,  welche  hierdurch  hervorgebracht  wird. 
Die  Resultate,  welche  ich  nach  diesem  Verfahren  erhalten 
habe,  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt, 
bezüglich  deren  Columnen  das  eben  Angegebene  gilt  : 

Yolumvergröfuerung  durcli  Krhitzen 


Absorbirende 
Sabstanz 

Volumverminderung 
darch  das  flucht.  Oel 

Terpentinöl 

6,8cc 

» 

5,7 

Zimmtöl 

5,8 

Terpentinöl 

5,6 

» 

6,7 

Zimmtöl 

6.9 

bereclinut 

getunden 

l>ilf«!reiiz 

3,40cc 

3,77cc 

-f-   0,37cc 

2,85 

3,20 

+  0,35 

2,90 

3,14 

-f  0,24 

2,80 

3,32 

+  0,32 

3,35 

3,30 

-  0,05 

3,45 

3,45 

0,00 

2,85 

2,72 

—  0,13 

6,7 

Diese  Resultate  —  namentlich  die  der  drei  letzten  Ver- 
suche, zu  welchen  ich  am  Meisten  Zutrauen  habe  —  stimmen, 
wie  man  sieht,  sehr  gut  mit  der  von  uns  zu  Grunde  gelegten 
Hypothese  überein.  Die  Dichtigkeit  des  Ozons  wäre  also 
anderthalbmal  so  grofs  als  die  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs. 

Ich  beabsichtige;  diese  Resultate  durch  Versuche  über 
die  Diffusion  des  Ozons  mitteist  eines  Apparates  zu  contro- 
liren,  welchen  ich  jetzt  construiren  lasse. 


*)  Bezüglich    des    Verfahrens    vgl.    meinen   früheren   Aufsatz  ^a.  a. 
O.  S.  98). 
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üeber  den  Boronatrocalcit  und  dessen  Analyse ; 

von  Dr.  G.  Lunge. 


In  Stohmann's  Bearbeitung  von  Muspratt's  techni- 
scher   Chemie   (zweite    Auflage    Bd.  I,   S.   1105)    ist    eine 
gröfsere    Anzahl    von    Analysen    verschiedener    Arten   von 
Boronatrocalcit  angeführt,  und  ist  zugleich  bemerkt,  dafs  nach 
Kraut  (Arch.  Pharm.  LXII,  125)   die   Zusammensetzung  der 
sämmtlichen  von   den  verschiedenen   Fundorten   stammenden 
Mineralien  dieses  Namens  sich  auf  die  Formel  Na0.2B03-f- 
2Ca0.3B03  -|-  15 HO  zurückführen  lasse*).     Da  mir  nun 
eine  Probe  dieses  Minerales   in  die  Hände  kam,   welche  bei 
sorgfältiger  Analyse   nicht   in  Uebereinstimmung   mit   dieser 
Formel   zu  bringen  war,   so   rechnete    ich  sowohl   die   von 
Slohmann   a.  a.  0.,   als  auch   die  in  Richardson    and 
Watts  Chemical  Technology,  Vol.  I,  part  IV,  p.  209  £f.  an- 
geführten Analysen   nach,   und   kam  dadurch   zu   einer  von 
Kraut  abweichenden  Schlufsfolgerung.     Seine  Formel  näm- 
lich stimmt ,   wie  ich  unten  erweisen  werde ,   nur  in  einigen 
Fällen,  während  bei   der  Mehrzahl   der  Proben  sowohl  der 
Gehalt  an  Borsäure,   als  das  Verhältnifs   zwischen  Kalk  und 
Natron  ganz  unvereinbar  damit  ist.    Der  Gehalt  an  Borsäure 
steigt  zuweilen  (wie  auch  in  meiner  Analyse)  bis  zu  2  Aequi- 
valenten  BO3   für  jedes  Aequivalent   der  Basen;   öfter  aber 
fällt  er  selbst  noch  unter  den  von  Kraut's  Formel  verlangten 
herab;   ebenso   schwankt   das   Verhältnifs    zwischen  Natron 
and  Kalk  sehr  bedeutend,  so  dafs  man  meiner  Ansicht  nach 
davon  absehen  mufs ,    eine  gemeinsame  Formel  für  die  mit 
den  Namen  Boronatrocalcit;  Tiza,  Hydroboracit  u.  s.  w.  be- 
legten Mineralien  zu  finden. 


*)  Kraut's  Abhandlung  selbst  habe  ich  nicht  einzusehen  Gelegen- 
heit gehabt. 

4» 
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Das*  mir  in  gröfserer  Menge  zur  Disposition  stehende 
Mineral,  aus  Chile  stammend,  zeigte  ganz  die  in  den  Buchern 
als  characteristisch  dafür  angegebenen  Merkmale.  Es  erschien 
in  den  bekannten  Knollen,  welche  durch  anhängende  erdige 
Bestandtheile  sämmtlich  ein  sehr  unscheinbares  Ansehen 
haben,  aber  beim  Auseinanderbrechen  ein  schönes,  strahlig- 
krystallinisches,  seideglänzendes  Gefuge  zeigen;  die  Farbe 
ist  fast  rein  weifs.  Zuweilen  ist  der  Ueberzug  der  Knollen 
nur   ein   ganz   unmerklich    dünner    von    erdiger    Substanz, 

* 

häufig  aber  findet  sich  darunter  eine  ziemlich  dicke  Rinde 
eines  krystallinischen ,  durchscheinenden  Minerales,  welches 
sich  sowohl  durch  sein  ganzes  Aussehen ,  namentlich  aber 
durch  seine  viel  gröfsere  Härte  von  dem  Boronatrocalcit  so 
deutlich  unterscheidet,  dafs  man  sie  mit  gröfster  Leichtigkeit 
mechanisch  trennen  kann;  der  Kern  der  Knollen  besteht 
immer  aus  dem  letzteren.  Diese  Rinde  scheint  aus  Giauberit 
zu  bestehen;  ich  fand  darin  keine  Borsäure,  wohl  aber 
Schwefelsäure,  Kalk  und  Natron;  quantitativ  habe  ich  sie 
nicht  analysirt. 

Das  rein  herausgeschälte  Mineral  löst  sich  vollkommen 
klar  in  Säuren  auf  und  giebt  durchaus  keinen  „erdigen 
Rückstand.^'  Ebensowenig  konnte  ich  darin  auch  nur  Spuren 
von  Schwefelsäure,  Chlor,  Phosphorsäure,  Kohlensäure,  Thon- 
erde.  Eisen  oder  Mangan  finden.  Wenn  aber  einige  der 
Analysen  Sand,  Schwefelsäure  und  Chlor  (oder  Glaubersalz 
und  Kochsalz)  anführen,  so  war  in  diesen  Fällen  wahrschein- 
lich die  mechanische  Isolirung  des  Minerales  von  seinen 
Krusten  nicht  ausgeführt  worden,  oder  dieselbe  war  nicht  so 
genau  auszuführen,  wie  es  in  meinem  Falle  möglich  war. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  wurde  nach  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  das  fein  gepulverte  Mineral  nach  Rose's 
Vorschrift  im  Platintiegel  mit  Flufssäure  digerirt  und  dann 
mit  Zusatz  von  destillirter  Schwefelsäure  zur  Trocknifs  abge- 
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dampft,  zuletzt  die  Hitze  bis  zum  Glühen  gesteigert.  Dann 
wurde  in  heifsem  Wasser  mit  Zusatz  von  Salzsaure  gelöst, 
Ammoniak  bis  zur  Neutralisation  zugesetzt,  mit  einem  Tropfen 
Essigsäure  angesäuert  und  der  Kalk  durch  oxalsaures  Am- 
moniak gefällt.  Aus  dem  Filtrat  wurde  die  Magnesia  durch 
phosphorsaures  Natron  wie  gewöhnlich  gefällt.  Es  ergab 
sich  aber  bei  der  Probe,  dafs,  wenigstens  zur  Kalkbestimmung, 
die  lästige  Operation  der  Austreibung  der  Borsäure  als 
Fluorborgas  ganz  unterbleiben  kann;  das  Mineral  löst  sich 
mit  gröfster  Leichtigkeit  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure, namentlich  bei  mäfsigem  Erwärmen,  und  die 
Bestimmung  des  Kalks  in  dieser  Lösung  durch  Oxalsäure 
giebt  ganz  übereinstimmende  Resultate  mit  der  nach  der 
zuerst  beschriebenen  Methode  ausgeführten  Analyse. 

Die  Magnesia  versuchte  ich  nicht,  auch  in  dieser  Lösung 
noch  einmal  zu  bestimmen ,  da  bei  ihrer  geringen  Menge 
ein  entscheidendes  Resultat  doch  nicht  zu  erwarten  war;  ich 
sehe  aber  kein  Hindernifs,  ihre  Bestimmung  in  dieser  ver- 
einfachten Weise  vorzunehmen^  zumal  eben  die  vorkommende 
Menge  derselben  so  gering  ist  das  sie  defshalb  für  tech- 
nische Zwecke,  selbst  wenn  sie  vorkommt,  übersehen  werden 
darf;  so  ist  für  solche  Zwecke  die  Behandlung  mit  Flufssäure 
durchaus  entbehrlich  und  die  Analyse  wird  dadurch  sehr 
vereinfacht*). 

Zur  Bestimmung  des  Natrons  ermittelte  ich  die  Sättigungs- 
capacität  der  Basen  zusammengenommen ,  indem  ich  das 
Mineral  in  einer  gemessenen  Normalsalpetersäure  löste  und 
mit  Normalnatronlauge  zurücktitrirte,  bis  die  hellrothe  Farbe 
der  Lackmustinctur    in   Violett  überging,    was   mit   grofser 


*)  In  den  bei  Stohmann  angeführten  Analysen  findet  sieb  übrigens 
gar  keine  Magnesia;  nur  eine  bei  Ricbardson  bat  gleicbfalls 
einen  sehr  unbedeutenden  Gebalt  daran. 
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Schärfe  unterscheid  bar  ist.  Von  der  so  gefundenen  Menge 
Normalsäure  zog  ich  so  viel  ab,  als  der  oben  gefundenen 
Menge  von  Kalk  und  Magnesia  entsprach ,  und  berechnete 
den  Rest  auf  Natron.  Das  Verfahren  ist  nicht  nur  im  Princip 
richtig,  sondern  giebt  auch  bei  der  Ausfuhrung  völlig  über- 
einstimmende Resultate;  es  ist  ungemein  leicht  und  schnell 
auszufuhren,  und  wegen  seiner  Einfachheit  wohl  auch  ge- 
nauer, als  das  Erhitzen  mit  Salmiak  und  Auffangen  des 
Ammoniaks  u.  dgl.  mehr,  kann  also  nicht  nur  für  technische, 
sondern  auch  für  wissenschaftliche  Zwecke  empfohlen  werden. 

Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  werden,  dafs  man 
dabei  nur  die  mit  der  Borsäure  verbundenen  Basen  bestimmt; 
wenn  Schwefelsäure  oder  Chlor  vorkommen ,  so  mufs  man 
diese  in  besonderen  Portionen  bestimmen  und  das  auf  sie 
fallende  Natron  besonders  berechnen. 

Meine  Resultate  waren  : 


I 

II 

Mittel 

Wasser*) 

86,89 

36,80 

36,85 

Kalk 

12,60 

12,78 

12,69 

Magnesia 

0,50 

— 

0,60 

Natron 

— 

— 

5,58 

Borsäure 

— 

— 

44,38 

100,00. 

Der  Kalk  war  in  I  nach  Austreibung  des  Bors,  in  II 
durch  directes  Auflösen  in  Salzsäure  bestimmt.  Als  zur 
Sättigung  sämmtlicher  Basen  erforderlich  ergaben  sich«  auf 
1  Grm.  Substanz  berechnet,  6,62,  6,54,  im  Mittel  6,58  CG. 
Normalsalpetersäure.  Davon  abgezogen  4,53  (für  12,69  CaO) 
und  0,25  (für  0,50  MgO),  bleibt  ein  Rest  von  1,80,  welcher 
5,58  Natron  entspricht.  Die  Borsäure  wurde  durch  Differenz 
gefunden,  was  bei  der  Abwesenheit  aller  störenden  Substanzen 


*)  Davon  24,2  pC.  schon  bei  scharfem  Trocknen  entweichend. 
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und  bei  der  Uebereinstimmung  der  Analysen  hinreichende 
Genauigkeit  darbietet. 

Die  Basen  scheinen  durchweg  mit  260^  verbunden  zu 
sein,  denn 

12,69  Grm.  Kalk  erfordert  31,54  Borsäure 

0,50      ,f      Magnesia  erfordert         0,87        „ 
5,58     „      Natron  „  12,53        „ 

44,94        „ 

was  mit  der  gefundenen  Zahl  44,38  sehr  nahe  übereinstimmt. 
Das  Aequivalent  des  Bors  ist  dabei  zu  10,8  angenommen; 
nimmt  man  es  zu  11,0  an,  so  ändert  diefs  das  Resultat  nur 
ganz  unerheblich. 

Wenn  man  die  Wassermenge  auf  die  Borsäure  berechnet, 
so  kommen  ziemlich  genau  3  Aequivalent  Wasser  auf  jedes 
Aequivalent  des  letzteren  (genau  28,9  statt  27). 

Die  gefundene  Zusammensetzung  stimmt  sehr  nahe  mit 
der  Formel 

2  (NaO,  2B08)  +  5  Q^q\  2  BO«)  +  42  aq. 

uberein,  wie  folgende  Tabelle  zeigt;  in  ihr  ist  für  Kalk  und 
Magnesia  vereinigt  ein  Aequivalent  nach  Mafsgabe  der  Ana- 
lyse angenommen ,  nach  welcher  1  Theil  Magnesia  auf  18 
Theile  (genau  18,1)  Kalk  kommt. 


Aeq. 

Berechnet 

Gefanden 

2NaO 

62 

5,82 

5,58 

^iMgO 

138 

12,95 

13,19 

14B0s 

487,2 

45,74 

44,3^ 

42  HO 

378 

35,49 

36,85 

1065,2  100,00  100,00. 

Jedenfalls  ist  so  viel  festzuhalten,  dafs  in  der  von  mir 
untersuchten  Probe  1  Sauerstoff  der  Basen  auf  6  der  Borsäure 
kommt,  während  Krautes  Formel  beim  Natron  zwar  1  :  6, 
beim  Kalk  aber  2  :  9  verlangt.  Wenn  wir  die  bisher  ver- 
öffentlichten Analysen  durchgehen,  so  zeigen  die  beiden  von 
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Ulex  und  die  von  Allan  Dick  ziemliche  Uebereinstimmnng 
mit  Kraut's  Formel;  in  den  beiden  von  How  stimmt  das 
Yerhaltnifs  der  Sauerstoffäquivalente  mit  ihr  überein ,  aber 
nicht  ganz  das  des  Kalks  zum  Natron.  Die  drei  von  Salve- 
tat sind  ganz  abweichend  und  zeigen  namentlich  bei  weitem 
zu  wenig  Borsäure,  selbst  für  Kraut's  Formel;  dasselbe 
gilt  von  der  Analyse  von  Kletzinsky,  in  welcher  aufser- 
dem  das  Natron  in  viel  gröfserer  Proportion  als  sonst  vor- 
kommt. Rammelsberg's  Resultat  steht  genau  in  der 
Mitte  zwischen  beiden  Formeln;  es  giebt  4,06  Borsäure  zu- 
viel für  Kraut's  Formel,  und  4,14  zu  wenig  für  RO,  2BO3. 
Hingegen  Helbig's  Analyse  stimmt  genau  mit  der  letzteren 
Formel,  welche  nur  0,15  pC.  Borsäure  mehr  verlangt;  das 
Yerhaltnifs  zwischen  Kalk  und  Natron  ist  etwas  verschieden 
von  meiner  Probe,  und  zwar  genau  wie  3  :  1,  so  dafs  seine 
Formel  einfacher  werden  würde  (NaO,  2BO3  +  3(CaO, 
2BO3)  -f-  22  aq.  Bei  St  oh  mann  erscheint  diese  Analyse 
unverständlich,  weil  durch  einen  Druckfehler  (ersichtlich  aus 
Richardsonu.  Watts)  10,66  pC.  Schwefelsäure  in  dieselbe 
gerückt  sind,  während  Heibig  gar  keine  Schwefelsäure 
anführt  und  schon  ohnehin  auf  100,16  pC.  kommt.  Lecanu's 
Analyse  giebt  keinen  Aufschlufs,  weil  er  „borsauren  Kalk^ 
und  „borsaures  Natron^  anführt,  ohne  zu  sagen,  was  er 
darunter  versteht;  übrigens  steht  durch  einen  Druckfehler 
bei  Stob  mann  54,35  pC.  borsaurer  Kalk,  statt  26,35. 
Reichardt's  Analysen  hat  Stohmann  mit  Recht  als 
augenscheinlich  unrichtig  ausgelassen;  er  giebt  nur  eine 
^Spur^  Natron  an,  und  dafür  (jedenfalls  durch  Verlust  be- 
rechnet) eine  verhältnifsmäfsig  enorme  Menge  Borsäure. 
Richardson  u.  Watts  drucken  diese  Analysen  ohne 
Kritik  ab. 

Von  Kraut's   eigenen  Analysen  geben  die  drei  letzten 
kein  Material  für  diese  Frage  ab ,   weil  sie  nur  Kalk-  und 
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Naironbestimniungen  enthalten;  von  den  beiden  ersten  stimmt 
die  eine  ziemlich  mit  seiner  Formel,  welche  noch  1,86  Bor- 
säure mehr  verlangt;  die  andere  dagegen  hat  4,49  Borsäure 
zu  viel  fär  seine  Formel  und  3,96  zu  wenig  für  RO,  2  BO^. 
Von  den  bei  Richardson  u.  Watts  angeführten  Ana- 
lysen stimmen  die  von  Percy  ziemlich  mit  Kraut's  Formel, 
die  von  Anderson  und  von  Richardson  und  Browell 
dagegen  ergeben   ein   bedeutendes  Minus  an  Borsäure. 

Ich  wiederhole  also  als  meine  Schlufsfolgerung  :  Das 
mit  den  Namen  „Boronatrocalcit^ ,  ^Tiza^  u.  s.  w.  belegte 
Mineral  hat,  trotz  der  Aehnlichkeit  im  Habitus  und  häufig  sogar 
im  Wassergehalt,  keine  quantitativ  constante  Zusammensetzung, 
sondern  ist  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  Natron  und 
Kalk  in  verschiedenen  Verhältnissen;  jedoch  steigt  der  Ge- 
halt an  Borsäure  nie  über  2  Aequivalente  BO3  auf  je  1  Aequi- 
valent  der  Basen,  entsprechend  der  Formel  RO,  2  BOa. 


Modification  der  v.  Lieb  ig 'scheu  Darstel- 
lungsweise von  Jodwasserstoffsäure  und  Jod- 
kalium und  Gewinnung  reiner  Phosphorsäure 

als  Nebenproduct ; 

von  Michael  Pettenkofer. 


Man  bringe  eine  halbe  Unze  gewöhnlichen  Phosphor  in 
12  Unzen  auf  60  bis  70®  C.  erwärmtes  destillirtes  Vl^asser, 
setze  von  8  Unzen  Jod  ungefähr  eine  Unze  unter  Umrühren 
hinzu,  giefse  dann  das  bereits  Jodwasserstoff  enthaltende 
Wasser  zum  gröfseren  Theile  vom  entstandenen  Jodphosphor 
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auf  das  noch  übrige  in  einer  Schale  befindliche  Jod  ab,  wel- 
ches in  dem  Maafse,  als  Jodwasserstoff  vorhanden  ist,  gelöst 
wird.  Diese  Jodlösung  wird  nun  wieder  auf  den  Phosphor 
gegossen,  welcher  das  Jod  in  Jodwasserstoff  überführt,  und 
dadurch  die  Lösung  entfärbt.  Die  Jodwasserstoffsäure  kann 
nun  wieder  neuerdings  Jod  auflösen,  man  giefst  sie  dcfshalb 
wieder  vom  Phosphor  ab  auf  das  Jod,  und  wiederholt  die 
abwechselnden  Uebergiefsungen  so  lange,  bis  alles  Jod  ge- 
löst und  mit  dem  Phosphor  in  Berührung  gekommen  ist.  Die 
zuletzt  rothbraune  Flüssigkeit  entfärbt  sich  nach  einigem 
Stehen  fast  vollständig;  es  bleibt  nur  ein  kleiner  Rest  von 
amorphem  Phosphor.  Die  vom  Phosphor  vorsichtig  abge- 
gossene oder  besser  abfiltrirte  Flüssigkeit,  aus  Wasser,  Jod- 
wasserstoffsäure, phosphoriger  und  etwas  Phosphorsäure  be- 
stehend, bringe  man  in  eine  Retorte  und  destillire  über 
freiem  Feuer  unter  Abkühlung  der  Vorlage  bis  zur  Syrup- 
dicke  ab.  Das  meist  von  etwas  freiem  Jod  schwach  gefärbte 
Destillat  enthält  bis  auf  einige  Grane  die  8  Unzen  Jod  als 
Jodwasserstoffsäure  und  hat  gewöhnlich  ein  spec.  Gewicht 
von  1,39  bis  1,40.  Man  bemerkte  nach  Tage  langer  Aufbe- 
wahrung in  gut  verschlossenen  Gläsern  keine  weitere  Aus- 
scheidung von  Jod;  es  scheint  sich  dieselbe  lange  Zeit  ohne 
ZersetziUig  aufbewahren  zu  lassen  und  eignet  sich  vorzüglich 
zur  bequemen  Darstellung  von  Jodkalium,  Jodnatrium,  Jod- 
baryum,  Jodcalcium,  Jodeisen  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  von  Jodkalium  sättigt  man  das  nach 
obigem  Verhältnifs  erhaltene  Destillat  einfach  mit  doppelt- 
kohlensaurem Kali,  nahezu  6  Unzen  2  Drachmen,  oder  so 
viel,  dafs  dieses  kaum  merklich  vorherrscht.  Man  erhält 
durch  Abdampfen  und  Krystallisiren  reines  Jodkalium,  frei 
von  jodsaurem,  schwefelsaurem  Kali,  Chlorkalium;  nur  die 
Antheile  der  letzten  Krystallisationen  enthalten  Spuren  von 
kohlensaurem  Kali.     Die    Arbeit   geht  rasch  und  sicher  von 
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Statten  ohne  geringsten  Verlust.  Sind  dem  angewandten  Jod 
zufällig  organische  Substanzen,  Staubtheile,  Korktheile  u.  s.  w. 
beigemengt,  so  erhält  man  bei  den  letzten  Krystaljjsationen 
schwach  gelblich  gefärbtes  Jodkalium,  das  durch  einfaches 
Erhitzen,  wiederholtes  Auflösen  in  gleichen  Theilen  Wasser, 
Filtriren  und  Abdampfen  zur  Krystallisation  völlig  ungefärbt 
erhalten  wird. 

Der  zähflüssige  Retorteninhalt,  aus  phosphoriger  Säure 
und  wenig  Phosphorsäure  mit  etwas  zurückgehaltenem  Jod- 
wasserstofi*  bestehend,  wird  in  eine  Porcellanschale  gegossen, 
mit  etwas  Wasser  die  Retorte  nachgewaschen  und  das  Ge- 
misch mit  concentrirter,  Untersalpetersäure  enthaltender  Sal- 
petersäure, einigen  Tropfen,  versetzt,  wobei  der  ganze  Gehalt 
an  Jodwasserstofi'  in  sich  ausscheidendes  Jod  und  Wasser 
zersetzt  wird.  Durch  Filtriren  trennt  man  das  ausgeschiedene 
Jod  von  der  durch  Spuren  von  gelöstem  Jod  noch  gelb  ge- 
färbten Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  unter  Verflüchtigung 
des  Jodes  rasch  farblos  wird.  Während  des  Abdampfens 
setzt  man  nach  und  nach  noch  so  viel  verdünnte  Salpeter- 
säure (von  1,20  spec.  Gewicht  ungefähr  IVs  Unze)  hinzu, 
bis  alle  phosphorige  Säure  in  Phosphorsäure  umgewandelt 
ist,  was  man  erkennt,  wenn  keine  rothen  Dämpfe  von  Unter- 
salpetersäure bei  neuem  Zusatz  von  Salpetersäure  mehr  ent- 
weichen. Die  etwa  überschüssig  zugesetzte  Salpetersäure 
verjagt  man  durch  Eindampfen  der  Phosphorsäure  bis  zur 
Syrupdicke ,  wobei  die  entweichenden  Wasserdämpfe  be- 
feuchtetes Lackmuspapier  nicht  mehr  rothen  dürfen.  Die  so 
erhaltene  Phosphorsäure  kann  man  als  concentrirte  reine 
Phosphorsäure  aufbewahren,  oder  sie  mit  der  nöthigen  Menge 
destillirten  Wassers  auf  das  von  den  Pharmacopöen  verlangte 
specifische  Gewicht  verdünnen.  Man  hat  auf  die  angewandte 
Menge  von  einer  halben  Unze  Phosphor  und  8  Unzen  Jod 
ungefähr  5  bis  6  Unzen  Wasser  nothwendig,   um  verdünnte 
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Pbosphorsäure  von  1,122  spec.  Gewicht  zu  erhalten,  die 
15  Procente  wasserfreie  Phosphorsäure  enthält.  Bei  einem 
Versuch  wurden  7  Unzen  verdünnte  Phosphorsäure  von  ge- 
nanntem spec.  Gewicht  erhalten,  die  8,4  Drachmen  wasser- 
freie Phosphorsäure  enthielten ,  während  sich  auf  eine  halbe 
Unze  Phosphor  9,0  Drachmen  Phosphorsäure  berechnen. 

Die  erhaltene  Phosphorsäure  war  frei  von  Arsen-  und 
Schwefelsäure,  während  der  angewandte  Phosphor  Spuren 
von  Arsenik  und  Schwefel  enthielt.  Dje  auf  angegebene 
Weise  erhaltene  Jodwasserstoffsäure  und  das  daraus  darge- 
stellte Jodkalium  enthält  keine  Spur  von  Phosphorsäure,  wie 
auch  die  Pbosphorsäure  keine  Spur  Jod  enthält. 


Darstellung  der  Pyrogallussäure ; 
nach  V.  de  Luynes  und  G.  Esperandieu*). 


In  einem  verschliefsbaren  Kessel  aus  Bronze  (von  der 
Form  des  Papin'schen  Topfes;  zwischen  den  Deckel  und 
den  Kessel  werden  ^inge  von  Pappe  gelegt)  erhitzt  man 
Gallussäure  mit  dem  2-  bis  3  fachen  Gewichte  Wasser  auf 
200  bis  210^  erhält  diese  Temperatur  etwa  V2  Stunde  lang, 
und  läfst  erkalten.  Die  Operation  dauert  V/2  bis  2  Stunden. 
Der  Kessel  enthält  dann  eine  kaum  gefärbte  Lösung  von 
Pyrogallussäure  (die  frei  gewordene  Kohlensäure  ist  durch 
die  Fugen  des  Apparates  entwichen);  man  kocht  mit  etwas 
Thierkohle,  filtrirt  und  dampft  über  freiem  Feuer  ein.  Bei 
dem  Erkalten  krystallisirt  die  Pyrogallussäure  zu  einer  harten. 


*)  Aus  Compt.  rend.  LXI,  487. 
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schwach  gelblich  und  manchmal  röihlich  gefärbten  Masse. 
Um  sie  ganz  weifs  zu  haben  braucht  man  sie  nur  im  luft- 
verdünnten  Räume  zu  destilliren  (die  Destillation  geht  unter 
2  bis  3  Centimeter  Quecksilberdruck  sehr  rasch  vor  sich). 
Die  Ausbeute  an  Pyrogallussäure  ist  der  theoretisch  (CuHßOio 
=  2002  -\-  CigHeOe)  sich  berechnenden  gleich. 


Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium in  Innsbruck*). 


I)     Ueber  einige  Harze  [Zersetzungsproducte   der- 
selben  durch  schmelzendes  Kali]**); 

von  H.  Elaaiwetz  und  L.  Barth. 


Asa  f'ötida. 

Das  durch  Auflösen  des  käuflichen  Harzes  in  Weingeist, 
Filtriren  der  Tinctur,  Abdestilliren  derselben  und  Fällen  des 
Rückstands  mit  Wasser  gereinigte,  licht-rehfarbige,  an  der 
Luft  rosenroth  werdende  Harz  entwickelt  beim  Schmelzen 
mit  der  dreifachen  Kalimenge  einen  dicken  aromatischen 
Qualm. 

Als  dieser  sich  zu  bilden  aufhörte  und  die  schäumende 
homogene  Masse  einsank,  wurde  die  Operation  unterbrochen, 


*)  Aus  den  Sitzungsberichten  der  K.  Academie  d.  Wissenschaften  zu 
Wien  mitgetheilt. 
**)  Fortsetzung  der  Untersuchung  in  diesen  Annalen  CXXXIV,  264; 
Sitzungsberichte  der  Wiener  Academie  LI,  160. 
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Wasser  hinzugebracht  und  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure übersättigt. 

Von  einer  geringen  Menge  ausgeschiedenen  Harzes  wurde 
abfiltrirt  und  das  braune  Filtrat  wiederholt  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. 

Der  ätherische  Auszug  hinterliefs  beim  Abdestilliren 
einen  Rückstand,  in  dem  sich  bald  Krystalle  bildeten. 

Ohne  diese  zu  trennen  wurde  alles  in  warmem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  war  grau  von  Farbe  und  reichlich.  Er  wurde 
nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  angerührt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Aus  der  vom  Schwefelblei  getrennten  eingeengten  Flüs- 
sigkeit krystallisirten  bald  bräunlich  gefärbte  Nadeln. 

Wie  bei  unseren  früheren  Untersuchungen  wurden  diese 
so  gereinigt,  dafs  die  Lösung  derselben  mit  etwas  essigsaurem 
Bleioxyd  versetzt  wurde,  bis  eine  kleine  Menge  des  Nieder- 
schlags bleibend  zu  werden  anfing,  welche,  stark  gefärbt, 
das  Verunreinigende  einschlofs. 

Davon  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
wieder  entbleit  erhielten  wir  aus  der  nunmehr  fast  farblosen 
Flüssigkeit  nach  dem  Concentriren  den  Körper  in  reiner  Form. 

Wir  erkannten  denselben,  der  uns  bei  unseren  Ver- 
suchen so  oft  vorgekommen  war,   schnell  wieder. 

Er  erwies  sich  nach  allen  seinen  Eigenschaften  und 
seiner  Zusammensetzung  als  Protocatechusäure. 

0,2947  Grm.  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben    0,5879  Kohlen- 
säure und  0,1115  Wasser. 

0,3291    Grm.    lufttrockene    Substanz  verloren    bei    100^  C.   0,0345 

Wasser. 

€7He04  gefunden 
C           54,5  54,4 

H  3,9  4,2. 

berechnet  gefunden 

HgO  10,5  10,6. 
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Aus  22  Loth  gereinigten  Harzes  (welches  aus  einem 
Pfunde  des  rohen  gewonnen  war)  erhielten  wir  18  Grm. 
Protocatechusaure.  Eine  weitere  Quantität  derselben  ist  aber 
noch  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  die  von  dem  ersten  Blei- 
niederschlage  ablauft,  denn  diese  Fallungen  sind  niemals 
quantitativ.  Diese  Flüssigkeit,  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit, 
gab,  Alles  was  auch  noch  aus  den  Mutterlaugen  zu  gewinnen 
war  eingerechnet,  noch  15  Grm.  Rohsubstanz. 

Die  letzten  Mutterlaugen  wurden  nun  mit  Wasser  ver- 
dünnt ,  mit  Soda  abgesättigt  und  hierauf  wieder  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Der  Aether  löste  eine  Substanz ,  die  nach 
dem  Abdestilliren  desselben  aus  dem  Buckstande  in  Krystallen 
gewonnen  werden  konnte  und  die  die  Eigenschaften  des 
Resorcins  besafs  :  derjenigen  Verbindung,  die  wir  auch  aus 
dem  Galbanum-  und  dem  Ammoniakgummiharz  erhalten  hatten. 

Wir  reinigten  sie  durch  Destillation  dieses  Rückstandes 
aus  einer  kleinen  Retorte,  wobei  zuerst  noch  etwas  Aether 
and  Wasser  fortgeht.  Weiterhin  wird  das  Destillat  dickflüssig, 
ölig,  und  es  erstarrt  in  der  gewechselten  Vorlage  sofort 
krystallinisch. 

Die  ganze  noch  gelb  gefärbte  Krystallmasse  wurde  zer- 
rieben, durch  Pressen  zwischen  Leinwand  und  Papier  von 
einer  kleinen  Menge  einer  brenzlichen  öligen  Substanz  ge- 
trennt und  dann  wieder  in  warmem  Wasser  aufgelöst,  die 
trübe  Flüssigkeit  durch  ein  nasses  Filter  filtrirt,  das  Filtrat 
mit  einigen  Tropfen  Bleizuckerlösung  von  einer  Spur  eines 
in  Flocken  herausfallenden  färbenden  Nebenbestandtheils  be- 
freit, das  Blei  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  weggeschafft 
and  endlich  das  völlig  farblose  Filtrat  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Syrup  eingedampft,  worauf  das  Resorcin  bald  in 
schönen  grofsen  Krystallen  anschofs.  Aus  der  genannten 
Menge  reinen  Harzes  waren  etwa  12  Grm.  erhalten  worden. 
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0,3195  Grm.   geschmolzene    Substanz    gaben   0,7656   Kohlensäure 
und  0,1622   Wasser. 

€eHe02  gefunden 

C  65,5  65,4 

H  5,5  5,6. 

Diese  beiden  Producte,  die  Protocatechusäure  und  das 
Resorcin,  sind,  von  den  flüchtigen  Fettsäuren,  die  sich  wie 
bei  allen  diesen  Oxydationsprocessen  der  Harze  durch 
schmelzendes  Kali  bilden,  abgesehen,  die  einzigen,  die  wir 
aus  der  Asa  fötida  erhalten  haben. 

Von  den  Versuchen^  die  wir  anstellten,  um  jene  näheren 
Bestandtheile  des  Harzes  zu  isoliren,  denen  die  beschriebenen 
Zersetzungsproducte  ihren  Ursprung  verdanken  müssen,  hat 
einer  für  die  gefundene  Protocatechusäure  wenigstens  das 
gewünschte  Resultat  gegeben. 

Die  Protocatechusäure  entsteht  aus  einer  höher  zusam- 
mengesetzten krystallisirten  Verbindung  von  schwach  saurer 
Natur,  die  wir 

Ferulasäure 
nennen,  und  die  man  nach  einem  Verfahren  gewinnt,  welches 
so  einfach  ist,  dafs  damit  zugleich  bewiesen  wird,  diese  Säure 
bilde  einen  präformirten  Bestandtheil  des  Ferulaharzes. 

Fällt  man  nämlich  eine  alkoholische  Lösung  desselben 
mit  einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung,  so  entsteht  ein 
ziemlich  reichlicher  lichtgelber  Niederschlag  der  Bleiver- 
bindung dieser  Säure.  Um  denselben  von  anhängendem  Harz 
möglichst  vollkommen  zu  befreien  wurde  er  zuerst  mit  Alkohol 
gewaschen,  dann  auf  Leinwand  gebracht,  abgeprefst,  zerrieben 
und  nochmals  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  die  Waschflüssig^ 
keiten  im  Wasser  kaum  mehr  getrübt  wurden. 

Die  neuerdings  abgeprefste  Masse  wurde  mit  Wasser  zu 
einem  Schlamme  zerrührt,  dieser  in  einer  Schale  erhitzt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 
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Die  filtrirte  Flüssigkeit  gab  nun  bei  angemessener  Con- 
centration  eine  Krystallisation  der  rohen  Säure ,  die  einen 
etwas  vanilleartigen  Geruch  besafs,  den  sie  jedoch  beim  Um- 
krystallisiren ,  zuerst  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  siedendem 
Wasser,  verlor. 

Die  reine  Substanz  krystallisirt  leicht  und  schön  und 
bildet  farblose,  lange,  spröde,  irisirende  vierseitige  Nadeln 
des  rhombischen  Systems,  deren  Flächen  ohne  Combinations- 
kanten  in  die  Spitze  verlaufen. 

Sie  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht  allzu  leicht 
in  Aether,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  völlig  aber  in 
siedendem,  und  sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien. 
Sie  sind  ohne  Geschmack  und  reagiren  entschieden  sauer. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  eine  reich- 
liche Ausscheidung  gelber  Flocken  und  mit  Eisenchlorid  einen 
dunkelgelbbraunen  Niederschlag. 

Die  alkalische  Lösung  reduoirt  eine  kaiische  Kupferoxyd- 
lösung nicht.  Die  ammoniakalische  giebt  mit  Silbersolution 
eine  eigelbe  Fällung,  die  am  Licht  schnell  grau  und  braun 
wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  mit 
gelber,  beim  Erwärmen  bräunlichroth  werdender  Farbe. 
Diese  Lösung  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz,  die  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  sofort  verschwindet. 

Die  Ferulasäure  schmilzt  leicht  und  erstarrt  krystalliniscb. 
Mit  Kali  geschmolzen  liefert  sie  vornehmlich  Protocatechu- 
säure,  neben  etwas  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure, 
Producte,  welche  in  der  mehrfach  beschriebenen  Weise  ge- 
trennt und  erkannt  wurden. 

Die  erhaltene  Protocatechasäure  wurde  analjsirt  : 

0,2949  Grm.  bei  100°  getrocknete  Substanz  gab  0,5871  Kohlen- 
Säure  und  0,1108  Wasser. 

Aunal.d.Chem.  a.  Pharm.  CXXXVIII.  Bd.  1.  lieft.  5 
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0,3307  Grm.   lufttrockener  Substaiijs   verloren   bei   100<>  0,0358 
Wasser. 


GtHöO; 

gefunden 

c 

54,5 

54,3 

H 

3,9 

4,2 

berechnet 

gefunden 

€,He04 

— 

— 

Hg^ 

10,5 

10,8. 

Die  trockene  Destillation  giebt  unter  Zersetzung  des 
grdfsten  Theils  der  Substanz  in  einen  braunen  kohligen  Rück- 
stand ein  dickflüssiges,  nach  Phenylalkohol  und  Guajacol  rie- 
chendes Oel;  in  welchem  sich  bei  langem  Stehen  Krystalle 
(wahrscheinlich  von  Brenzcatechin)  bilden,  die  in  Alkohol 
gelöst  eine  intensiv  grüne,  auf  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  roth  werdende  Eisenreaction  geben. 

Die  Analyse  der  Ferulasäure  und  ihrer  Salze  führt  zur 
Formel  G10H10O4.  Sie  verliert  bei  100^  C.  nichts  an  Gewicht, 
auch  nicht  von  100^  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt,  der  bei 
153  bis  154^  liegt,  und  ist  demnach  wasserfrei. 

Bei  100^  getrocknet  gaben  : 

I.     0,8Q94  Qrm.  Substanz  0,6994  Kohlensäure  und  0,147  Wasser. 
II.     0,2972      „  „         0,e7l5  «  «     0,1403       „ 

C  61,9  61,7  61,6 

H  5,2  6,3  5,2. 

Ammoniumsalz.  —  Eine  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak 
ist  gelb  und  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  blätterige, 
etwas  gelbliche  Krystalle,  die  mit  kaltem  Wasser  abgespült 
und  an  der  Luft  getrocknet  wurden.  Bei  100^  entweicht 
schon  ein  Theil  des  Ammoniaks.  Die  lufttrockene  Substanz 
verliert  unter  der  Luftpumpe  ein  Molecul  Wasser. 

0,2893    Grm.    Substanz   gabeu    0,5580   Kohlensäure    und    0,1674 
Wasser. 

0,3530  Qrm.  Substanz  gaben    20,5  CO.  Stickstoff  bei  12*^  C.   und 
686"*"  Barometerstand. 


Hlaait/oetz  u.  Barth,  über  emtge  Harze. 
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G,o(H9.NH4)^4-H4^ 

gefiinden 

C             62,4 

Ö2,6 

H              6,5 

6,4 

N               6,1 

6,3. 

Kalmmsalz.  —  Eine  concentrirte  alkoholische  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Kali- 
lösung sofort  eine  gelbliche  krystallinische  Ausscheidung 
des  Kaliumsalzes,  so  dafs  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  wird. 
Man  kann  es  ohne  viel  Verlust  auf  einem  Filter  mit  Alkohol 
auswaschen. 

Es  ist  von  strohgelber  Farbe,  in  kochendem  Alkohol 
löslich,  und  zerfliefslich  in  Wasser. 

0,3108  Grm.  bei  110^  C.  getrocknete  SubstaDz  gab  0,1993  schwe- 
felsaures Kali. 

OtoCHsK,)^«  gefonden 

K  28,9  28,8. 

Die  Verbrennung  des   Salzes   gab    zu   niedrige  Zahlen. 

Es  zeigte  sich,  dafs  der  geschmolzene  Rückstand  im 
Schiffchen  noch  viel  Kohle  einschlofs^  die  selbst  im  Sauer- 
stoffstrom nicht  verbrannt  werden  konnte. 

Silbersalz.  —  Es  bildet,  aus  dem  Ammoniumsalz  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt,  einen  citronengelben, 
bald  mifsfarbig  werdenden  Niederschlag. 

0,2934  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Substanz  gaben   0,4211  Koh- 
lensäure und  0,093  Wasser. 

0,2934  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  0,1047  Silber. 

G^Q{Hgkg)Q^  gefunden  * 

C  39,9  39,2 

H  3,0  3,5 

Ag  35,9  35,7. 

Die  Ferulasäure  scheint  zweibasisch,  oder  wenigstens 
zweiatomig,  und  homolog  mit  der  von  Scheuch  in  Kolbe's 
Laboratorium  aus  Eugensaure  dargestellten  Eugetinsäure  zu 
sein  *). 


♦)  Diese  Annaleu  CXXV,  14. 
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^10^10^4    Ferulasäure 
^11^12^4    Eugetinsäure. 

Die  bis  jetzt  ermittelten  Eigenschaften  der  beiden  Säuren 
widersprechen  wenigstens  dieser  Beziehung  nicht,  und  es 
wäre  interessant  zu  wissen ,  ob  die  Eugetinsäure  auch  ein 
der  Protocatechusäure  homologes  Zersetzungsproduct  liefert. 

Die  Zersetzung  der  Ferulasäure  wäre  ausdrückbar  durch  : 

Feru]a3äare  Protocatechusäure        Essigsäure. 

Die  Ferulasäure  hat  in  ihrem  Verhalten  auch  viele 
Aehnlichkeit  mit  der  Piperinsäure  v.  Babo  und  Strecker's 
612H10O4,  und  sie  unterscheidet  sich  von  ihr  nur  um  den 
Betrag  von  G2. 

Die  Phtalsäure,  Terephtalsäure  und  Insolinsäure  dagegen, 
tJsH6Ö4  und  GeHgOi,  sind  in  ihrem  Verhalten  zu  verschieden, 
als  dafs  sich  eine  Homologie  annehmen  liefse. 


QummiguU. 

Das  Harz  des  Gummigutts  wurde  aus  der  Drogue  so 
wie  das  der  Asa  fötida  dargestellt.  Der  alkoholische  Auszug 
wurde  destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgefällt. 

Das  chromgelbe  Harz  wurde  in  denselben  Verhältnissen 

mit  Kali  verschmolzen.    Hierbei  entwickelt  sich  unter  starkem 

Schäumen  ein  citronen-  oder  melissenartig  riechender  Dampf, 

und  löst  man,  wenn  der  Schaum  einzusinken  und  kleinblasig 

zu  werden  beginnt,  die  Masse  in  Wasser  auf  und  übersättigt 

sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  nur  sehr 

wenig  oder  gar  kein  Harz  mehr  aus. 

Die   weitere  Behandlung   mit  Aether  war  dieselbe   wie 

früher. 

Zu  bemerken  ist,  dafs  sich  viel  Essigsäure  und  wie  es 
scheint  auch  Buttersäure  bildet. 
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Der  mit  wenig  Wasser  versetzte,  erwärmte  und  so  von 
dem  Aetherrest  befreite  Rückstand  von  der  Destillation  ist 
sehr  krystallisationsfähig.  Die  Krystalle  bestehen  entweder 
ganz  aus  Phloroghicin  ^  oder  es  sind  ihnen  noch  Krystalle 
einer  zweiten  Substanz  von  der  Natur  einer  Saure  beige- 
mengt. Um  die  Auseinandersetzung  abzukürzen,  wollen  wir 
gleich  vorausschicken ,  dafs  im  Ganzen  vier  Producte  gebildet 
worden  sind  :  Phloroglucin ,  eine  durch  Bleizucker  nicht 
fällbare  krystallisirte  Säure,  eine  krystallisirbare  und  durch 
Bleizucker  fällbare  Säure ,  und  eine  durch  Bleizucker  fällbare 
aber  nicht  krystallisirbare  Säure. 

Der  beste  Weg,  diese  Substanzen  zu  trennen,  ist  :  Man 
löst  den  Rückstand  von  der  Aetherdestillation  in  Wasser 
(hat  sich  sehr  viel  Phloroglucin  ausgeschieden,  so  ist  es  gut, 
dasselbe  vorher  zu  entfernen  und  für  sich  zu  behandeln), 
sättigt  mit  Soda  ab  und  schüttelt  wieder  mit  Aether  aus. 

Dieser  löst  das  Phloroglucin ,  von  welchem  aus  einem 
Pfund  Harz  6  bis  8  Grm.  erhalten  wurde. 

Die  davon  befreite  Flüssigkeit  wird  erwärmt,  um  den 
Aether  zu  verjagen,  dann  wieder  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt und  neuerdings  mit  Aether  (etwa  5-  h\s  6  mal)  aus- 
geschüttelt. Destillirt  man  nun  den  Aether  ab,  so  krystalli- 
sirt  gleich  aus  dem  Destillationsrest  ein  Theil   der  Substanz. 

Ohne  die  Krystalle  zu  trennen  löst  man  Alles  in  Wasser, 
verjagt  den  Aether  und  fällt  die  ausgekühlte  Flüssigkeit  mit 
Bleizucker  aus.  Der  Niederschlag  ist  weifs,  voluminös  und 
setzt  sich  käsig  ab.  Er  enthält  die  zwei  fällbaren  Säuren, 
die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  {a)  die  dritte,  nicht  fällbare. 
Man  zersetzt  den  Bleiniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
und  wascht  das  Schwefelblei  mit  siedendem  Wasser  aus. 
Ebenso  behandelt  man  die  Flüssigkeit  a.     , 

Die  ablaufenden  Filtrate  werden  eingedampft.  Beide 
liefern   Krystalle.     Die    aus    der   Flüssigkeit   a   erhaltenen 
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schliefsen  indefs  noch  etwas  von  der  durch  Blei  fallbaren 
Saure  ein,  weil  in  der  durch  Fällunfif  frei  werdenden  Essig* 
saure  sich  ein  Theil  des  Bleisalzes  löst. 

Man  mufs  daher  mit  diesen  Krystallen  die  Bleibehandlung 
wiederholen  und  kann  den  Niederschlag  mit  dem  ersten  ver- 
einigen. 

Die  Säuren  aus  dem  Bleisalz,  —  In  der  bis  zum  dünnen 
Syrup  abgedampften  Lauge  bilden  sich  nach  mehrtägigem 
Stehen  meistens  ziemlich  reichlich  körnige  Krystalle. 

Man  trennt  sie  von  den  Mutterlaugen  durch  Leinwand, 
späh  sie  mit  kaltem  Wasser  ab,  löst  sie  in  siedendem  und 
behandelt  sie  mit  Thierkohle,  bis  sie  vollständig  farblos  sind. 
Die  gereinigte  Substanz  ist  sehr  krystallisationsfähig  und 
bildet  ziemlich  dicke,  kurze,  säulenförmige  Krystalle  des 
rhombischen  Systems,  deren  Flächen  manchmal  sattelförmig 
gekrümmt  erscheinen. 

Sie  sind  von  stark  saurer  Reaction  und  eben  solchem 
Geschmack,  verlieren  bei  100^  fast  nichts  an  Gewicht,  ver- 
tragen selbst  eine  Temperatur  von  140  bis  150^  ohne  Wasser 
abzugeben,  und  müssen  defshalb  als  wasserfrei  angesehen 
werden.  Höher  erhitzt  schmelzen  sie  (bei  etwa  160^)  und 
erstarren  dann  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen  fuhren  zur  Formel  G9H8O4,  die  auch 
durch  mehrere  Salze  controlirt  ist. 

I.    0,2886  Grm.  Substanz   gaben  0,6856  Kohlensäure   und  0,1254 
Wasser. 

II.    0,2921  Grm.  Substanz   gaben   0,6464  Kohlensäure  und  0,1292 
Wasser. 

III.     0,2854  Grm.  Substanz  gaben  0,6254  Kohleusäure  und  0,1202 
Wasser. 


vgHgO^ 

I. 

II. 

III. 

c 

60,0 

60,1 

60,4 

59,8 

H 

4,4 

4,8 

4,9 

4,7. 
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Amtnoniumsalz,  —  Eine  ammoniakalische  Lösung  der 
Säure  liefert  beim  Verdunsten  farblose,  blätterige;  sehr  zer- 
fliefsliche  Krystalle. 

Calciumsalz.  —  Beim  allmäligen  Verdunsten  einer  mit 
Chlorcalcium  versetzten  Lösung  des  Ammoniumsalzes  bilden 
sich  kugelige  Aggregrate  der  Calciumverbindung ,  welche 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden. 

0,3793  Grm.  Substanz  bei  120<^  getrocknet  gaben  0,6816  Kohlen- 
säure und  0,1066  Wasser. 

0,3177  Grm.  Substanz  bei  120^  getrocknet  gaben  0,1940  schwefel- 
sauren Kalk. 

0,3705    Grm.    lufttrockener   Substanz    verloren    bei    120^   0,0528 
Wasser. 

€r9(Heöa)04  gefunden 

C  49,5  49,0 

H  2,8  3,1 

Ca     ,        18,3  18,0 

berechnet  gefunden 
€9(HeGa)04     -  — 

2  HgO  14,2  14,3. 

Ein  an  Metall  ärmeres  Salz  entsteht  durch  Absättigen 
der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk.  Es  krystallisirt 
leichter  •  als  das  vorige  und  ist  im  reinem  Zustande  wahr- 
scheinlicli  das  saure  Salz  der  Säure.  Die  Analyse  wies  in- 
dessen einen  etwas  höheren  Metallgehalt  nach,  der  auf  eine 
Beimischung  des  ersteren  Salzes  schliefsen  läfst. 

Baryumsak.  —  Aus  der  freien  Säure  entsteht  durch  Ab- 
sättigen mit  kohlensaurem  Baryt  dieses  Salz,  welches  beim 
Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden  Schüppchen  anschiefst. 
Es  enthielt  43,1  pC.  Baryum.    G9(H6Ba)04  verlangt  43,5. 

Gadmiumsalz.  —  Durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Cadmium  erhalten.  Warzenförmig  vereinigte  kurze 
Prismen.  Das  Salz  wird  beim  Trocknen  gelb  und  verliert 
4ie  letzten  Antheile  seines  Krystallwassers  aufserordentlich 
langsam. 
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Es  ist  das  saure  Salz  der  Säure  und  entspricht  der 
Formel  : 

Gg(BjCei)Q^  +  2^UU^^     oder    ^«^^^^^^j  +  5H,0. 

berechnet        gefunden 
Cd  23,8  23,0 

HjO        16,1  15,1. 

Die  Differenzen  zwischen  den  gefundenen  und  berech- 
neten Zahlen  rühren  von  der  Schwierigkeit  her,  das  Salz 
durch  Trocknen  völlig  wasserfrei  zu  erhalten,  ohne  dafs  es 
sich  zersetzt. 

Silbersalz.  —  Es  erscheint  als  weifser  voluminöser  Nie- 
derschlag beim  Fällen  einer  Lösung  des  Ammoniumsalzes 
mit  salpetersaurem  Silber. 

Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verändert 
sich  am  Licht  nicht.  Nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade 
gaben  : 

0,3330  Grm.  Substanz  0,3309  Kohlensäure  und  0,0530  Wasser. 
0,4370      r,  n         0,2387  Silber. 

GgEßAgi^^  gefunden 

C  27,4  27,1 

H  1,5  1,8 

Ag  54,8  54,6. 

Alle  diese  Salze  sind  ohne  Zuhülfenahme  von  Sauerstoff 
nur  unvollständig  verbrennlich. 

Der  gefundenen  Formel  GeHgO^  entsprechen  aufser  der 
noch  etwas  fraglichen  Insolinsäure  noch  zwei  andere  Säuren, 
welche  erst  in  der  letzten  Zeit  beschrieben  worden  sind; 
das  ist  die  Camphrensäure  Schwanert's  (diese  Annalen 
CXXIII,  306)  und  die  Uvitinsäure  von  Finckh  (diese  Annalen 
CXXII,  185),  welche  letztere  aus  der  Brenztraubensäure 
entsteht. 

Hit  der  ersteren  Säure  hat  die  unserige  gar  nichts  Ver- 
wandtes, einige  Aehnlichkeit  jedoch  mit  der  zweiten. 
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Wir  wollen  ihr  daher  vorläufig  den  Namen  Isuvitmsäure 
geben,  um  an  ihre  Isomerie  mit  der  Uvitinsäure  zu  erinnern. 

Und  so  wie  neben  der  Uvitinsäure  die  amorphe  Uvitonsäure 
(618H24OU)  entsteht,  so  findet  sich  neben  unserer  Säure  eine 
zweite,  gleichfalls  amorphe  oder  syrupöse  Verbindung  von 
saurem  Character  in  den  Mutterlaugen.  Die  Isuvitinsäure  ist 
inzwischen  nicht  so  schwer  löslich,  dafs  nicht  kleine  Mengen 
derselben  auch  noch  darin  vorhanden  sein  mufsten,  und  von 
diesen  sie  quantitativ  zu  trennen  ist  uns  nicht  gelungen. 

Die  näheren  Verhältnisse  der  Isuvitinsäure  zu  ermitteln 
soll  den  Gegenstand  einer  besondern  Arbeit  bilden. 

Dafs  zwischen  ihr  und  der  Uvitinsäure  eine  Beziehung 
besteht,  ist  aus  einem  anderen  Grunde  nicht  unwahrscheinlich. 
Die  Uvitinsäure  entsteht  aus  der  Brenztraubensäure  und  neben 
unserer  Isuvitinsäure  findet  sich  gleichzeitig  Brenzweinsäure. 

Die  von  essigsaurem  Blei  nicht  gefällte  Säure  ist  näm-- 
lieh  Brenzweinsäure.  —■  Die  mit  a  bezeichnete,  von  dem 
rohen  Bleiniederschlage  der  vorigen  Säuren  abgelaufene 
Flüssigkeit  giebt,  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit 
und  eingedampft,  warzige,  concentrisch  gruppirte  Krystalle, 
die  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und  umkrystallisirt  wurden. 

Sie  waren  ganz  farblos ,  zeigten  die  Formen  des  mono- 
klinoedrischen  Systems  und  bildeten  in  concentrirten  Lösun- 
gen leicht  kugelige  Aggregate. 

Reaction  und  Geschmack  waren  sauer  und  alle  ihre  Eigen- 
schaften stimmten  mit  denen  der  Brenzweinsäure  vollkommen 
überein.  Sie  wurden  auch  sorgfältig  mit  der  aus  der  Wein- 
säure dargestellten  Säure  verglichen.  Ihre  Menge  ist  be- 
trächtlich und  meist  gröfser  als  die  der  Isuvitinsäure.  Ein 
Pfund  gereinigtes  Gummiguttharz  lieferte  an  40  Grm.  Brenz- 
weinsäure. 

I.     0,2933   Grm.    bei    100^   getrockneter   Substanz   gaben   0,4862 
Kohlensäure  und  0,1662  Wasser. 
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II.    0,3153   Grm.    bei    100<^   getrockneter   SubstatiE   gaben    0,5216 
Kohlensäure  und  0,1770  Wasser. 

GßHgO^  I.  n. 

C  45,5  45,2  45,1 

H  6,1  6,3  6,2. 

Natriumsalz.  —  Eine  ansehnliche  Quantität  der  Säure 
(30  Grm.)  wurde  mit  Soda  abgesättigt  und  die  eingeengte 
Flüssigkeit  der  Krystallisation  überlassen.  Nach  einigen  Tagen 
war  sie  zu  einem  Haufwerk  von  breiten  blätterigen  Krystallen 
erstarrt,  die-  von  den  Mutterlaugen  abgeprefst  und  umkry- 
stallisirt  wurden.  Leicht  verwitterbar  verliert  das  Salz  bei 
140^  vollständig  sein  Krystallwasser. 

0,2367  iGrrm.  trockener  Substanz  gaben  0,1910  schwefelsaures  Natron. 


0,2929 

n               n                    n             91 

0,2357 

0,3857 

„     lufttrockener  Substanz  verloren  0,1460  Wasser. 

0,4719 

»                »                 11 

n         0,1790 

GgHeNa,^^ 

gefunden 

Na                     26,1 

26,1            26,2 

berechnet 

gefunden 

GßHeNajO*       — 

—               — 

6  HgO               38,0 

37,9            37,9. 

Calciumsalz.  —  Eine  concentrirte  Lösung  des  Natrium- 
salzes mit  Chlorcalcium  vermischt  giebt  Krystalldrusen  des 
Caiciumsalzes,  welche  unter  dem  Hikroscop  als  Bündel  kurzer 
Prismen  erscheinen. 

0,2811  Grm.  bei  140^  getrockneter  Substanz  gaben  0,2268  schwefel- 
sauren Kalk. 

0,3582  Grm.  lufttrockener  Substanz  verloren  0,0616  Wasser. 


€5(He0a)O4 

gefunden 

Ca 

28,5 

23,7 

berechnet 

geftinden 

€5(He€a)^4 

— 

— 

2H,0 

17,5 

17,2. 

Stlbersalz.  —  Weifser,  schleimiger  Niederschlag,  aus  den 
Lösungen  des  Natriumsalzes  und  salpetersaurem  Silber  er- 
zeugt.   Er  wird  am  Licht  etwas  grau. 
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0,4081  Grm.  bei  lOO^'  getrockneter  Substanz  gaben  0,2537  Silber. 

0g(HeAg,)O4  gefanden 

Ag  62,4  62,2. 

Wir  glauben  kaum  bemerken  zu  müssen,  dafs  wir  die 
Untersuchung  des  Gummigutts  damit  nicht  als  abgeschlossen 
betrachten,  und  werden  sie  durch  Versuche  ergänzen,  die 
Bestandtheile  desselben  aufzufinden,  deren  Zersetzungspro- 
ducte  wir  so  eben  beschrieben  haben.  • 


Das  mit  so  vielen  Harzen  gleichzeitige  Vorkommen  des 
Gummi's,  wonach  man  eigentliche  Harze  und  Gummiharze 
unterscheidet,  hat  uns  veranlafst  zu  untersuchen,  wie 
sich  Gummi  (und  Zuckerarten)  bei  der  Oxydation  durch 
schmelzendes  Kali  verhalten,  und  ob  nicht  aufser  den  schon 
gekannten  hierbei  auftretenden  Producten  (Essigsäure,  nie- 
dere Fettsäuren,  Oxalsäure)  noch  einige  von  denen  gebildet 
werden,  welche  wir  bisher  erhalten  haben.  Daraus  hätte 
sich  schliefsen  lassen ,  dafs  solche  Harze  aufser  jenem  durch 
Alkohol  abtrennbaren  Antheil  von  Gummi  noch  einen  zweiten 
Antheil  desselben  enthalten,  der  in  irgend  einer  Art  mit 
ihnen  chemisch  verbunden  sein  könnte. 

(Das  Auftreten  der  gefundenen  Essigsäure  und  anderer 
Fettsäuren  allein  würde  fär  einen  Gehalt  daran  nicht  bewei- 
send gewesen  sein,  da  wir  eben  vorhin  gezeigt  haben,  wie 
auch  die  Ferulasäure  z.  B.  Essigsäure  liefern  kann.) 

Es  hätte  dadurch  auch  physiologischer  Seits  eine  An- 
deutung gewonnen  werden  können  ^  dafs  eine  Bildung  von 
Harzen  aus  den  gummi-  und  zuckerartigen  Bestandtheilen 
der  Pflanzen  durch  das  Zwischenglied  der  sogenannten  Gerb- 
stofl^e  möglich  sei,  wie  sie  von  Botanikern,  zuletzt  von  Wies- 
ner*), schon  vermuthet  worden  ist. 


*)  Sitsiingsber.  d.  Wiener  Aoademie  Bd.  LH,  S.  129. 
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Von  den  bezüglichen  Versuchen,  die  bis  jetzt  nur  mit 
arabischem  Gummi  und  Milchzucker  ausgeführt  wurden,  sei 
diefsmal  nur  so  viel  erwähnt,  dafs  sich  in  der  That  aus  der 
mit  Schwefelsäure  abgesättigten  Kalischmelze  durch  Aether 
ein  Körper  ausziehen  läfst,  der  einige  der  Reactionen  dieser 
Stoffe,  eine  intensiv  grüne  Färbung  durch  Eisenoxydsalze, 
das  Braunwerden  mit  Alkalien  an  der  Luft,  die  Fällbarkeit 
durcn  essigsaures  Blei,  besitzt.  Seine  Menge  war  aber  sehr 
gering;  und  krystallisirt  wurde  er  nicht  erhalten. 

Bemerkenswerth  wäre  noch,  dafs  bei  diesem  Verfahren, 
Gummi  und  Zucker  zu  oxydiren,  constant  eine  gewisse  Menge 
Bemsteinsäure  erhalten  wird. 

Innsbruck,  7.  Januar  1866. 


n)    Ueber  das  Resorcin; 

von  G,  Malin. 


De  Luynes,  der  in  letzter  Zeit  eine  werth volle  Unter- 
suchung über  das  Orcin  veröffentlicht  hat  *) ,  läfst  es  am 
Schlüsse  derselben  unentschieden,  ob  die  Oxyphensäure  oder 
das  Resorcin  das  wahre  Homologe  desselben  sei. 

Für  die  Homologie  des  Resorcins  mit  dem  Orcin  hatten 
sich  Prof.  Hlasiwetz  und  Barth  gleich  nach  der  Ent- 
deckung dieses  Körpers  ausgesprochen,  und  ich  habe  auf 
Veranlassung  des  Ersteren  weitere  Beweise  für  diese  Ansicht 
gesammelt,  indem  ich  versuchte,  ob  das  Resorcin  wirklich 
so  genau  das  Verhalten  des  Orcins  nachahmt,  als  es  von 
einem  homologen  Körper  erwartet  werden  kann. 


*)  Ann.   de  chim.  et  pbys.,  Oct.  1865,    S.  184.     Im    Auszug  diese 
Annalen  CXXXVI,  72;  Gentralblatt  1865,  Nr.  89  u.  49. 
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Das  ist  in  der  That  der  Fall  und  die  zu  beschreibenden 
Verbindungen  mögen  als  Beweise  hierfür  dienen. 

Ueber  die  Krystallform  des  Resorcins  hatte  Herr  Prof. 
Reufs  die  Güte  Einiges  mitzutheilen. 

Leider  waren  die  Krystaile,  wenn  auch  voluminös,  doch 
nicht  so  gut  ausgebildet,  als  es  wünschenswerth  gewesen 
wäre.  ,,Das  Krystallsystem  durfte  triklinisch  sein,  und  nach 
Dr.  Sehr  aufs  Messungen,  die  nur  sehr  approximativ  vor- 
genommen werden  konnten,  betragen  die  Winkel  der  Pina- 
koidflächen,  und  zwar 

a  (100)  :  b  (010)  =  85  ~  70° 
a  (100)  :  b  (001)  =  70<>  beilÄufig. 

„Die  beobachteten  Flächen  waren  nach  dieser  Voraus- 
setzung etwa  : 

100  =  ooPoo 
010  =  OOFOO 
001  ==  OP 
110  =  oo'P 
210  ==  ooP2 
120  =  OO'P  2 
fU  =  ,P  •*. 

Schwefelsaures  Chinin- Resorcin.  —-  Die  Verbindbarkeit 
mit  dem  Chinin  theilt  das  Resorcin  mit  dem  Orcin  und  Phloro- 
glucin.  Die  Verbindungen  sind  sämmtlich  krystallinisch  und 
das  Orcin-Chinin  erscheint  nur  dann  amorph,  wenn  die  Lö- 
sungen, aus  denen  es  dargestellt  wird,  sehr  concentrirt  sind. 

Die  Analyse  dieses  Körpers  ist  bereits  mitgetheilt  *). 
Das  in  derselben  Weise  durch  Vermischen  der  Lösungen 
von  Resorcin  und  schwefelsaurem  Chinin  (2  :  5)  nach  Zugabe 


*)  ßit^ungsber.  der  kaiserl.  Acadeznie  in  Wien,  Bd.  LH,  S.  85.     Es 
ergab  sieb  für  ibn  die  Formel  : 


H44N2O 8 \ar\  o  H- A 
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einiger  Tropfen  Schwefelsäure  zu  der  letzteren  dargestellte 
schwefelsaure  Chinin-Resorcin  war  in  kleinen  Nadeln  kry* 
stallisirt,  die  mit  kaltem  Wasser  abgespult  und  aus  heifsem 
umkrystallisirt  werden  konnten.    Die  Analyse  ergab  : 

0,3322  Grm.  Infttr.  Sahst,  verloren  bei  120^  0,0165  Wasser. 

0,313  Grm.  getrocknete  Subst.  gaben  0,693  Kohlensäure  und  0,170 
Wasser. 

0,362  Grm.  getrocknete  Sahst,  gaben  0,1607  schwefeis.  Baryt. 


c 

60,7 

gefunden 
60,4 

H 

5,8 

6,0 

80s 

15,5 

15,2. 

berechnet 

gefunden 

iVsHaO  4,9  4,9. 

AcetylSesorcm.  —  Chloracetyl  wirkt  auf  Resorcin  schon 
in  der  Kälte  ein,  und  löst  es  unter  einer  starken  Salzsäure- 
entwickelung zu  einer  öligen  Flüssigkeit.  Die  Materialien 
befanden  sich  in  einer  Röhre  und  die  Reaction  wurde  bei 
100^  zu  Ende  geführt.  Hierauf  wurde  das  Ganze  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  da  es  sich  nicht 
krystallisationsfähig  zeigte,  durch  Destillation  gereinigt.  Die 
mittlere  Parthie  des  Destillats  wurde  analysirt.  Sie  war  ein 
färb-  und  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  von  bren- 
nend bitterem,  hintennach  süfslichem  Geschmack.  Die  Ana- 
lysen führten  zur  Formel  des  zweifach*acetylirten  Resorcins. 

0,2348  Grm.  Substanz  gaben  0,531  Kohlensäure  und  0,111  Wasser 
0.1859       „  r,  »        0,423  „  „      0,093        „ 

^^^(GjHsO)^^^^  gefunden 

G  61,9  61,6  62,0 

H  5,2  5,3  5,5. 

BenzoyUResordn.  —  Auch  das  Benzoylchlorid  greif! 
das  Resorcin  schon  in  der  Kälte  an.  Beim  gelinden  Erwär- 
men löst  sich  Alles  zu   einer   dicklichen  Hasse  von  rotber 
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Farbe.  Nach  dem  Verjagen  des  überschüssigen  Chlorids  auf 
dem  Wasserbade  hinterbleibt  ein  zäher  Rückstand,  der,  in 
heifsem  Weingeist  gelöst,  schnell  Krystalle  der  Verbindung 
fallen  liefs. 

Wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  erscheinen  sie 
als  weifse,  glänzende,  talkartige  Schüppchen,  die  der  Analyse 
zufolge  eine  der  vorigen  Verbindung  entsprechende  Con- 
stitution haben. 

0,386  Grm.  Substane  gaben  0,929  Kohlensäure   und  0,139  Wasser. 

^'•l     H4      J^*  gefunden 

C  76,6  75,4 

H  4,4  4,6. 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  leicht  krystallisirenden 
Verbindung  wurden  noch  andere  blättchenartige  Krystalle 
erhalten,  die  leichter  löslich  waren  und  Monobenzoyl-Resor- 
cin  zu  sein  scheinen.  Sie  sind,  wie  auch  die  vorige  Ver- 
bindung, unlöslich  in  Wasser. 

0,3001  Grm.  Substanz  gaben  0,802  Kohlensäure  und  0,121  Wasser. 

^^y    H5    J^«  gefunden 

C  72,9  72,9 

H  4,7  4,6. 

Resorcin  und  Succinylchlorür.  — -  Das  Chlorür  der  Bern- 
steinsaure wirkt  in  der  Warme  auf  Resorcin  gleichfalls  ener- 
gisch ein.  Es  bildet  sich  unter  Salzsäureentwickelung  ein 
rothbraunes,  bis  zum  Undurchsichtigen  gefärbtes  dickliches 
Oel,  aus  welchem  jedoch  kein  krystallisirtes  Product  isolirt 
werden  konnte.  Alkohol  löste  das  Ganze  mit  dunkelroth- 
brauner  Farbe  und  Wasser  fällte  diese  Lösung  harzig. 
Dieses  Harz  ist  ausgezeichnet  durch  den  höchst  intensiven 
grünen  Dichroi'smus,  den  es  in  alkalischer  Lösung  selbst  in 
kleinster  Menge  zeigt. 

Die  Gegenwart  von  etwas  Phosphorchlorür  kann  die 
Wirkung  des  Succinylchlorürs  auf  das  Resorcin  ganz  hintan 
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halten.  Man  bekömmt  zwar  eine  Lösung,  allein  diese  ist 
ungefärbt,  und  Aether,  mit  dem  man  sie  schüttelt,  entzieht 
ihr  fast  die  ganze  Menge  des  angewandten  Resorcins  im 
unveränderten  Zustande. 

Resorcin  und  Phosphor  superchlor  id,  —  Beim  Zusammen- 
schmelzen äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Resorcin  und 
Phosphorsuperchlorid  entwickeln  sich  viele  weifse,  unconden- 
sirbare  Dämpfe;  es  destillirt  etwas  Phosphoroxychlorid  ab, 
und  es  hinterbleibt  eine  braune,  aufgeblähte,  halbverkohlie 
Masse. 

Resorcin- Ammoniak,  —  Ganz  in  derselben  Weise,  wie 
nach  de  Luynes  aus  einer  ätherischen,  mit  Ammoniak  be- 
handelten  Lösung  des  Orcins  eine  krystallisirte  Ammoniak- 
verbindung erhalten  wird,  bildet  sich  eine  solche  auch  aus 
dem  Resorcin.  Leitet  man  in  eine  nicht  zu  verdünnte  Lö- 
sung von  Resorcin  in  wasserfreiem  Aether  trockenes  Ammo- 
niakgas, so  trübt  sich  zuerst  die  Flüssigkeit,  weiterhin  schei- 
den sich  ölige  Tropfen  aus,  und  bald  darauf  erstarren  diese, 
und  es  bildet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  der  Ver- 
bindung, die  farblos  ist.  (Um  den  Ammoniakgehalt  zu  be- 
stimmen ,  wurden  die  schnell  aus  der  Flüssigkeit  in  eine 
Röhre  gebrachten  Krystalle  durch  einen  Strom  trockenen 
Ammoniakgases  von  Aether  befreit,  dann  gewogen,  durch 
Kochen  mit  Aetzlauge  das  Ammoniak  entwickelt,  in  Salzsäure 
geleitet  und  darin  mit  Platinchlorid  in  gewöhnlicher  Weise 
bestimmt.) 

0,494  6rm.  Substanz  gaben  0,374  Platin. 

GeHeOs  .  NH,  gefunden 

NH,  '  11,1  10,8. 

Das  Resorcin- Ammoniak  ist,  an  die  Luft  gebracht,  sehr 
der  Zersetzung  unterworfen.  Die  Krystalle  zerfliefsen  und 
färben  sich  grün,  später  indigblau. 

Hierbei  bildet  sich    ein  dem  Orcei'n  analoges  Product, 
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welches ;  wenn  man  eine  solche  Lösung  der  Krystalle  mit 
etwas  überschüssigem  Ammoniak  und  einer  Sodalösung 
mehrere  Tage  lang  an  einem  warmen  Orte  in  einem  nur 
lose  verschlossenen  Kolben  stehen  läfst,  durch  Fällung  mit 
Salzsäure  in  Form  dunkeler,  rothbrauner  Flocken,  die  ge- 
trocknet einen  metallischen  Glanz  besitzen ,  erhalten  werden 
kann.  Säuren  und  Alkalien  gegenüber  zeigt  es  die  Farben- 
erscheinungen des  Lackmusfarbstoffes. 

Resorcin  und  Schwefelsäure.  —  Eine  mit  Orcin  noch 
nicht  dargestellte  Verbindung  des  Resorcins  mit  Schwefel- 
säure entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  Resorcin  etwa  im  Vier- 
fachen seines  Gewichtes  englischer  Schwefelsäure  in  einer 
Schale  durch  Erwärmen  löst. 

So  wie  die  etwas  gefärbte  Flüssigkeit  wieder  auskühlt, 
erstarrt  sie  zu  einem  Brei  zerfliefslicher  Krystalle,  die  von 
dem  Ueberschufs  der  Schwefelsäure  nicht  anders  befreit 
werden  konnten,  als  indem  man  das  Ganze  auf  ein  sorgfältig 
gereinigtes  und  abgeriebenes  Backsteinstück  brachte  und 
unter  der  Luftpumpe  die  Säure  einsaugen  liefs.  Die  Verbin- 
dung reagirt  und  schmeckt  sehr  sauer,  ist  äufserst  hygro- 
scopisch  und  wird  in  sehr  grofser  Verdünnung  noch  von 
Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Basen  zersetzen  sie  schnell 
und  Salze  waren  aus  diesem  Grunde  nicht  rein  zu  erhalten. 

Die  Analyse,  von  der  bei  der  Unmöglichkeit,  die  Sub- 
stanz auf  gewöhnliche  Weise  zu  reinigen,  nur  annähernde 
Zahlen  erwartet  werden  konnten;  wies  das  ungewöhnliche 
Verhältnifs  von  1  Mol.  Resorcin  zu  4  Mol.  Schwefelsäure  nach. 

0,640  Gnn.  Substanz   gaben  0,351  Kohlensäure   und  0,181  Wasser. 
0,5417    n  n  7)       1,0242  schwefelsauren  Barjrt. 


c 

4SH2O4 
14,3 

gefunden 
14,9 

H 

2,8 

8,1 

SOs 

63,7 

64,9. 

Annal.  d.  Chem.  a.  PhArm.  CXXXVUI.  Bd.  1.  Hett. 
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Resorcin  und  Salpetersäure.  —  Resorcin  unter  einer 
Glocke  den  Dämpfen  starker  Salpetersaure  ausgesetzt,  zer- 
geht allmälig  zu  einer  dunkelrothbraunen  harzigen  Masse. 
Diese  ist  in  Wasser  theilweise  mit  derselben  Farbe  löslich, 
defsgleichen  in  Alkohol  und  Aether.  Ammoniakdämpfe  fär- 
ben eine  auf  einer  Porcellanschale  durch  Verdampfen  der 
ätherischen  Lösung  erzeugte  dünne  Schichte  der  Substanz 
violettbraun.  In  Krystallen  war  der  Körper  (wahrscheinlich 
ein  nitrirtes  Oxydationsproduct),  der  auf  die  von  de  Luynes 
beschriebene  Weise  gebildet  war,  nicht  zu  erhalten. 


Erfolglos  blieben  die  Versuche,  durch  trockene  Destilla- 
tion mit  Kalk,  durch  Schmelzen  mit  Kali,  durch  Natrium- 
amalgam, durch  unterchlorige  Säure  und  durch  Jodwasser- 
stoff Zersetzungsproducte  aus  dem  Resorcin  zu  erhalten,  die 
zur  Reurtheilung  seiner  Constitution  Anhaltspunkte  hätten 
geben  können.  Zum  Schlüsse  seien  nur  noch  des  Vergleichs 
wegen  die  erhaltenen  Verbindungen  mit  denen  des  Orcins 
zusammengestellt  : 


\75Hg-0'g 

^TOgOg 

Resorcin 

OrciD 

^loH84N208 1 « 1".         ,       -1/    TT   rk 

010H84N2OJ  \cir\    j.  0  R  0 

Schwefels.  Chinin-Resorcin 

V 

Schwefels.  Chinin-Orcin 

e.(2(e.H^))o, 

^^^2(W)y^ 

Acetylresorcin 

Acetylorcin 

> 

Butyrylorcin 

e«C^^'Hf>«     6,(6'"»«))^, 

e,(^(e^H.o))^^ 

Benzoylresorcin 

Benzoylorcin 

e«&>' 

^'(Ä)^» 

TribromreBorcin 

Tribroinorcin 
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Trichlororcin 
GeHeOg .  NH3  GjHgOs  .  NH3 

Resorcinammoniak  Orcinammoniak 

Resorcin  schwefelsaure. 

De  Luynes  und  6.  Esperandieu  beschäftigen  sich 
gegenwartig  nach  einer  Mittheilung  in  den  Comptes  rendus 
(im  Auszuge  Centralblatl  1865,  S.  1003;  Zeitschr.  f.  Chemie 
1865,  S.  702)  mit  der  Untersuchung  der  Pyrogallussäure,  und 
sie  führen  an,  dafs  dieselbe  mit  Ammoniak;  Chinin  und  Chlor- 
acetyl  Producte  giebt,  ahnlich  denen  des  Orcins. 

Bezüglich  der  letzteren  möge  zu  bemerken  mir  erlaubt 
sein,  dafs  die  Acetyl-  und  Brenzoyipyrogallussäure  schon  im 
Jahre  1858  im  hiesigen  Laboratorium  von  Nachbauer  dar- 
gestellt und  analysirt  worden  ist  (diese  Annalen  CVII,  244). 


Eine  Erfahrung  über  die  L  i  e  b  i  g'sche  Suppe 

für  Säuglinge*); 
von  Professor  Dr.  C.  Becker^ 

Director  d«t  Gebäranstalt. 


Die  Schwierigkeiten ,  welche  sich  der  Ernährung  des 
Kindes  im  ersten  Lebensjahre  entgegenstellen,  haben  ihren 
inneren  Grund  darin,   dafs  man,  wenn  die  Muttermilch  nicht 


*)  Btippe  für  Säuglinge ,  mit  Nachträgen  in  Beziehung  auf  ihre  Be- 
reitung und  Anwendung  von  Jus  tu  8  y.  Lieb  ig.  Braunschweig, 
Yieweg  und  Sohn.     1866. 

6» 
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zur  Disposition  steht,  so  schwer  ein  Surrogat  für  dieselbe 
beschaffen  kann,  dessen  chemische  Beschaffenheit  nicht  be- 
ständig zufälligen,  unberechenbaren,  dem  Kinde  aber  schäd- 
lichen Schwankungen  unterworfen  ist.  Was  zunächst  die 
Anwendung  einer  Amme  betrifft,  so  ist  dieses  Mittel  nur  für 
einen  sehr  kleinen  Bruchtheil  der  Bevölkerung  zugänglich, 
abgesehen  davon  aber  finde  ich  immer,  dafs  die  Vorstellungen 
über  die  Zweckmäfsigkeit  desselben,  selbst  bei  Aerzten,  viel- 
fach übertrieben  sind.  Wer,  wie  ich,  Jahr  aus  Jahr  ein, 
das  Geschäft  der  Unterbringung  von  Ammen  betreibt,  der 
weifs,  dafs  es  kein  undankbareres  in  der  Welt  geben  kann, 
und  zwar  hauptsächlich  defswegen,  weil  verhältnifsmäfsig 
selten  Amme  und  Kind  so  zu  einander  passen,  dafs  alle  Be- 
theiligten zufrieden  gestellt  werden.  Es  giebt  so  unzählige 
Möglichkeiten,  die  hier  den  Erfolg  vereiteln  können,  man  ist 
so  sehr  dem  Zufall  preisgegeben  bei  der  Wahl  eines  geeig- 
neten Individuums,  dafs  man  bei  grofser  Erfahrung  schliefs- 
lich  dahin  kommt  zu  sagen  :  die  Amme  leistet  unter  Um- 
ständen vortreffliche  Dienste,  aber  sie  ist  durchaus  keine 
Panacee,  sondern  eben  ein  Mittel,  wie  jedes  andere,  das 
nicht  selten  ungünstige  Wirkungen  zeigt. 

Wie  es  mit  der  künstlichen  Ernährung  steht,  wie  hierbei 
durch  Unverstand  und  Yorurtheil  gesündigt,  und  in  Folge 
dessen  gleichsam  durch  einen  vorbedachten  Plan  in  echt 
spartanischer  Weise  die  nicht  vollkommen  widerstandsfähigen 
Kinder  durch  den  Tod  ausgeschieden  werden,  das  lehrt  die 
tägliche  Erfahrung;  aber  selbst  unter  den  günstigsten  Vor- 
aussetzungen gehört  namentlich  in  einer  grofsen  Stadt  doch 
immer  noch  ein  Zusammentreffen  besonderer  Umstände  dazu, 
um  diese  Art  der  Ernährung  mit  dauerndem  Erfolg  in  An- 
wendung zu  ziehen,  denn  man  rechnet  immer  mit  einem 
Factor  von  unbekannter  Zusammensetzung ,  der  Kuhmilch, 
deren  Veränderlichkeit   selbst  beim  Bezüge  aus  der  besten 
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Quelle  oft  genug  sich  constatiren  läfst,  und  deren  nicht 
selten  zu  beobachtende  stark  saure  Reaction  dem  Kinde  un- 
vermuthet  den  gröfsten  Schaden  bringen,  namentlich  lang- 
wierige Diarrhöen  zur  Folge  haben  kann. 

Bei  dieser  Sachlage  war  es  von  vorne  herein  mit  Freude 
zu  begrüfsen,  dafs  v.  Lieb  ig  sich  vor  einiger  Zeit  die  Auf- 
gabe stellte,  für  kleine  Kinder  ein  Nahrungsmittel*  von  con- 
stanter  und  mit  der  Frauenmilch  übereinstimmender  chemischer 
Zusammensetzung  zu  finden.  In  wie  weit  dieselbe  in  der 
von  ihm  angegebenen  Malzsuppe  gelöst  worden  war,  konnte 
natürlich  nur  an  der  Hand  der  mühsamen  Einzelerfahrung 
geprüft  werden;  aber  sehr  bald  stellte  sich  in  einzelnen 
Fallen  eine  so  merkwürdige  Uebereinstimmung  des  Resultates 
mit  der  theoretischen  Voraussetzung  ein,  dafs  nunmehr  die 
dringendste  Verpflichtung  von  Seiten  der  Aerzte  vorliegt, 
das  ihnen  von  genialer  Hand  dargebotene  Mittel  einer  ein- 
gehenderen Würdigung  zu  unterziehen,  als  es  bisher  der 
Fall  gewesen  ist.  Die  folgenden  Zeilen  sollen  von  einem 
glänzenden,  mit  der  Lieb  ig 'sehen  Suppe  erzielten  Heil- 
resultate erzählen,  und  ich  würde  mich  sehr  freuen,  wenn 
sie  geeignet  wären,  auf  dem  Grunde  einer  vollkommen 
sichern  und  objectiven  Erfahrung,  wie  sie  hier  vorliegt,  einem 
Mittel  zu  weiterem  Ansehen  zu  verhelfen,  von  dem  ich  die 
positive  Ueberzeugung  gewonnen  habe,  dafs  es  heilbringend, 
ja  lebensrettend  wirken  kann;  in  diesem  Resultate  würde 
sich  für  mich  auch  am  geeignetsten  der  Dank  ausdrücken 
lassen,  zu  dem  ich  mich  dem  Erfinder  in  so  besonderem 
Grade  verpflichtet  fühle. 

Hein  jüngstes  Kind,  ein  Knabe,  ist  am  31.  Mai  1865 
geboren;  es  wog  gleich  nach  der  Geburt  8V2  Pfund  Z.-G. 
od^  4250  Grm.,  war  also  ganz  besonders  gut  entwickelt. 
Da  nach  früheren  Erfahrungen  zu  vermuthen  war,  dafs  auch 
diefsmal  die  mütterliche  Ernährungsquelle  im  höchsten  Grade 
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mangelhaft  zu  Gebote  stehen  wurde,  so  hatte  ich  mir  diefsmal 
vorgenommen ,  mit  Umgehung  der  lästigen  Ammenwirthschaft, 
mich  sogleich  der  Lieb  ig' sehen  Suppe  als  einzigen  Nah-< 
rungsmittels ,  unter  den  nöthigen  Cautelen  der  Verdünnung, 
für  das  neugeborene  Kind  zu  bedienen.  Aber  damals  waltete 
ein  wahrer  Unstern  über  der  Sache;  das  Resultat  eines  drei- 
wöchentlichen Versuches  war  nicht  nur  kein  befriedigendes, 
sondern  das  Kind  war  stufenweise  so  heruntergekommen,  dafs 
man  auf  diese  Weise  nicht  fortfahren  konnte.  Die  Sympto-* 
menreihe  war  etwa  folgende  :  in  der  ersten  Woche  nahm 
das  Kind  in  etwas  höherem  Grade  ab,  als  die  Kinder  zu 
dieser  Zeit  abzunehmen  pflegen,  in  der  zweiten  wurden  die 
Ausleerungen  zu  häufig  und  verursachten  Intertrigo  des  Af- 
ters und  der  Geschlechtstheile,  in  der  dritten  aber  so  profus, 
dafs  man  an  der  Grenze  des  Möglichen  ankam  und  mit  der 
Ernährung  wechseln  mufste.  An  der  Brust  einer  Amme 
erholte  sich  das  Kind  sehr  schnell  und  gedieh  in  der  näch- 
sten Zeit  vortrefflich.  Wenn  ich  heute  an  diesen  Mifserfolg 
zurückdenke  und  ihn  mit  den  weiter  unten  mitzutheilenden 
späteren  Erfahrungen  vergleiche,  so  bin  ich  noch  immer 
nicht  recht  im  Stande,  den  Schlüssel  zur  Erklärung  desselben 
zu  finden ,  glaube  aber  doch ,  dafs  irgend  ein  Fehler  in  der 
Bereitung  des  Mittels  vorgefallen  sein  mufs,  den  ich  mit 
meinen  Geschmacksnerven  nicht  habe  herausfinden  können, 
obgleich  ich  damals  täglich  die  Suppe  gekostet,  selbst  in 
gröfseren  Quantitäten  genossen  habe.  Diefs  ist  mir  um  so 
wahrscheinlicher  geworden,  als  jede  andere  Erklärung  ihre 
grofsen  Bedenken  hat  :  wollte  man  sugen,  dafs  vielleicht 
neugeborene  Kinder  die  Composition  nicht  vertragen,  so  kann 
man  theoretische  Gründe  für  diese  Annahme  nicht  zur  Gel-* 
tung  bringen,  denn  es  sind  eben  die  Substanzen  der  Frauen- 
milch, die  ihnen  zugeführt  werden,  und  da  ihnen  diese  zu- 
sagt, so  ist  nicht  einzusehen,  warum  sie  jene  schlecht  ver-* 
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dauen  sollten;  die  Erfahrung  aber  scheint  schon  jetzt  für 
einzelne  Fälle  den  Beweis  geliefert  zu  haben,  dafs  die  Suppe 
wirklich  bei  den  kleinsten  Kindern  mit  Vortheil  in  Anwen- 
dung kommen  kann.  Im  speciellen  Falle  wäre  auch  viel- 
leicht einer  eigenthümlichen  Reizbarkeit  des  Darmcanales, 
die  sich  bis  jetzt  bei  allen  meinen  Kindern  in  auffallendem 
Grade  herausgestellt  hat,  als  eines  Anhaltspunktes  für  die 
Erklärung  des  Mifserfolges  zu  gedenken;  um  nur  eines  an- 
zuführen, so  litt  das  älteste  Kind  an  den  heftigsten  Koliken 
und  Diarrhöen,  so  lange  es  an  der  Mutterbrust  sich  befand, 
und  verlor  diese  Zustände  erst,  als  diese  mit  der  Brust  einer 
allerdings  ausgezeichneten  Amme  vertauscht  wurde,  eine  Er- 
scheinung, die  gewifs  nicht  zu  den  häufig  vorkommenden  zu 
zählen  ist.  Aber  je  weiter  man  sich  in  dieses  dunkele  Ge- 
biet der  individuellen  Dispositionen  und  Idiosynkrasieen  ver- 
liert, desto  mehr  mufs  man  unbewiesenen  Hypothesen  Baum 
geben;  und  so  scheint  es  mir  viel  rationeller,  wieder  auf 
einen  Fehler  in  der  Bereitungsweise  der  Suppe  zurückzu- 
kommen. In  folgenden  Dingen  könnte  möglicherweise  von 
der  Vorschrift  abgewichen  sein  :  einmal  in  dem  Zusatz  des 
kohlensauren  Kalis  in  der  Weise,  dafs  zu  der  einfachen 
Portion  Malz  und  Mehl  nicht  30,  sondern  weniger  Tropfen 
Alkali  hinzugesetzt  wurden,  ich  glaube  sogar  eine  dunkele 
Erinnerung  zu  haben,  dafs  wiederholt  von  15  Tropfen  die 
Bede  gewesen  ist.  Ich  betone  diefs,  weil  die  Erscheinungen, 
die  auf  die  Anwendung  des  Mittels  folgten,  am  Meisten  Aehn- 
licfakeit  mit  überflüssiger  Säurebildung,  mit  einem  Gährungs- 
procefs  des  Darminbaltes  hatten,  und  es  nach  der  Ansicht 
von  Lieb  ig  und  nach  meinen  späteren  Erfahrungen  ganz 
fundamental  auf  die  stricte  Anwendung  der  vorgeschriebenen 
Dosis  Alkali  ankommt.  Dann  aber  war  das  im  Gebrauch 
gezogene  Sieb  offenbar  nicht  fein  genug ,  ein  Umstand ,  auf 
den  sehr   viel  ankommt,   weil  in  diesem  Falle  zu  viel  von 
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den  zerbrochenen  Malzhülsetheilchen  in  die  Suppe  und  in 
den  Magen  des  Kindes  kommt;  bei  einem  feinen  Siebe  bleibt 
immer  ziemlich  viel  Rückstand.  Solitc  ich  hiermit  die  haupt- 
sächlichsten Fehler  aufgefunden  haben,  so  würden  sie  sich 
in  einem  anderen  Falle   leicht  vermeiden   lassen. 

Nachdem  das  Kind  ungefähr  2  Monate  an  der  Amme  ge- 
trunken hatte,  bestimmten  mich  äufsere  Gründe  wider  meinen 
Willen,  es  abgewöhnen  zu  lassen.  Dieser  Procefs  ging  auf  dem 
Lande  in  aller  Regelmäfsigkeit  von  statten,  und  als  wir  Ende 
September  nach  München  zurückgekehrt  waren,  wurde  der 
Wechsel  der  Milch  vortrefflich  vertragen,  das  Kind  war  und 
blieb  bis  Ende  November  ein  Bild  der  Gesundheit.  Zu  dieser 
Zeit  bekam  es  plötzlich  heftige  Diarrhöen,  deren  nähere 
Ursache  mir  unbekannt  blieb ;  ich  hege  nur  noch  jetzt  die 
Vermuthung,  dafs  eine  Veränderung  in  der  Fütterung  der 
Kühe  eine  solche  in  der  Qualität  der  Milch  hervorgebracht 
hatte*  Man  zählte  12  bis  15  intensiv  grün  gefärbte,  sehr 
sauer  riechende,  aber  ohne  Kolikschmerzen  erfolgende  Aus- 
leerungen in  24  Stunden,  und  war  auf  der  Stelle  eifrig, 
aber  vergeblich  bemüht,  durch  gänzliches  Fortlassen  der 
Milch,  Anwendung  von  stopfenden  Nahrungsmitteln,  gährungs- 
wldrigen  und  zusammenziehenden  Medicamenten,  wie  Arg. 
nitr.,  Ipecacuanh.  u.  s.  w.  den  Zustand  des  Darmcanales 
wieder  zur  Norm  zurückzuführen.  Das  Kind  fing  an  be- 
deutend abzumagern,  Mitte  December  zeigte  sich  in  den 
Ausleerungen  mehr  glasiger  Schleim,  wie  früher  und  in 
demselbem  einige  Blutstropfen,  die  sich  in  den  nächsten 
Tagen  zu  gröfseren  Blutinseln  und  Streifen  vermehrten. 
Ohne  Zweifel  hatte  sich  jetzt  die  frühere  blofse  Hyperämie 
des  Darms  in  einen  Geschwürsznstand  des  Colons  mit  Arra- 
sion  von  kleinen  Gefäfsen  verwandelt,  aus  der  Diarrhöe  war 
eine  sogenannte  Dysenteria  levior  entstanden ,  eine  Krankheit, 
die  an  anderen  Orten  kaum  gekannt,  hier  zu  den  nicht  un- 
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gewöhnlichen  Vorkommnissen  gehören  soll.  Diese  Aflection 
dauerte  mehrere  Wochen  ununterbrochen  fort  und  wurde 
schliefslich  Anfang  Januar  unter  dem  Beirath  des  Collegen 
Vogel  mit  gröfseren  Dosen  Opium  innerlieh  in  Verbindung 
mit  Tannin  und  Rothwein  so  weit  erfolgreich  bekämpft,  dafs 
das  Blut  aus  den  Ausleerungen  verschwand,  aber  ich  brauche 
wohl  kaum  zu  erwähnen,  dafs  der  Ernährungszustand  des 
Kindes  durch  diesen  langwierigen  Procefs  auf  das  Aeufserste 
gelitten  hatte;  es  war  gänzlich  atrophisch  geworden,  von 
greisenhaftem  Aussehen,  und  schien  sich  langsam  aufzureiben, 
am  so  mehr,  als  atonische  Diarrhöen  fortdauerten  und  ein 
regelmäfsiger  Schlaf  ganz  verloren  gegangen  war.  Die  Zeit 
der  Medicamente  war  nunmehr  gänzlich  vorüber,  und  man 
hatte  nach  den  Regeln  der  Schule  nur  noch  eine  Zuflucht, 
Dämlich  zu  einer  Amme.  Ich  bin  gewifs  der  Letzte,  der 
die  heilbringende  Wirkung  dieser  Ernährungsart  für  solche 
Fälle  von  Atrophie  läugnen  wollte;  im  Gegentheile  habe  ich 
die  eclatantesten  Erfahrungen  im  positiven  Sinne  gemacht 
und  halte  den  Satz  der  Schule  für  unanfechtbar  und  nicht 
mehr  discussionsbedürftig.  Aber  derselbe  hat  natürlich  nur 
unter  der  Voraussetzung  einen  Sinn,  dafs  das  Kind  auch 
wirklich  die  Brust  annimmt.  Hierbei  kann  man  aber  auf  un- 
überwindliche Hindernisse  stofsen,  und  ist  gezwungen,  diese 
Möglichkeit  mit  in  den  Calcul  zu  ziehen,  was,  wie  mir  scheint, 
bisher  nicht  mit  der  genügenden  Schärfe  geschehen  ist.  Es 
wurden  dem  Kinde  in  den  nächsten  vier  Tagen  eine  ganze 
Reihe  von  Ammen  der  verschiedensten  Qualität  vorgeführt, 
und  alle  Kunstgriffe,  die  sonst  zum  Zwecke  führen ,  der  Reihe' 
nach  mit  der  gröfsten  Geduld  und  Ausdauer  in  Anwendung 
gezogen,  ohne  dafs  es  auch  nur  die  Miene  machte,  die 
Warze  zu  fassen,  geschweige  denn  daran  längere  Zeit  zu 
ziehen ;  es  wäre  eher  verhungert ,  als  dafs  es  sich  zu  dieser 
Kost  noch  einmal  bequemt  hätte.    Dabei  sah   man   deutlich. 
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dass  die  Kraft,  die  Warze  zu  fassen,  ihm  noch  keineswegs 
abging;  denn  durch  diese  ganze  Zeit  hat  es  fast  unaufhör- 
lich geschrieen,  und  seinen  Widerwillen  so  deutlich  kund 
gegeben,  dafs  von  einer  eigentlichen  Erschöpfung  nicht  die 
Rede  sein  konnte;  stand  noan  von  dem  Versuche  ^b,  so 
verfiel  es  freilich  aus  der  enormen  Aufregung  in  einen  Zu- 
stand schlummersüchtiger  Schwache.  Bei  diesen  Bemühun- 
gen ,  dem  Kinde  den  Weg  seiner  Errettung  zu  octroiren,  die 
übrigens  zu  den  qualvollsten  gehören,  die  man  selbst  dnrch-^ 
machen  kann,  mufs  ich  noch  eines  Hülfsmittels  gedenken^ 
das  vielfach  angepriesen  wird,  dessen  Zweckmafsigkeit  mir 
aber  in  sehr  zweifelhaftem  Lichte  erschienen  ist  :  es  besteht 
darin,  dafs  sich  die  Amme  provisorisch  die  Milch  aus  der 
Brust  ausdrücken  und  dem, Kinde  theelöffelweise  reichen  soll. 
Abgesehen  von  der  Widerwärtigkeit  der  bezeichneten  Pro- 
Cedur  erreicht  man  auf  diese  Weise  doch  nicht,  was  man 
will,  indem  das  Kind  sich  zwar  die  Milch  ruhig  eingiefsen 
läfst,  aber  defswegen  nachher  die  Warze  nicht  lieber  nimmt; 
was  aber  die  Hauptsache  ist,  keine  Amme,  und  wenn  sie 
einen  Milchüberflufs  ohne  Gleichen  hat,  hält  dieses  Abmelken 
eine  längere  Zeit  aus,  denn  der  Stimulus  des  Saugens  ist 
durchaus  für  die  nonnale  Bildung  der  Milch  nothwendig ; 
wenn  er  fehlt;  so  versiegt  die  ergiebigste  Quelle  sehr  bald 
und  man  hat  die  Amme  für  weitere  Functionen  unbrauchbar 
gemacht. 

Nach  vier  Tagen  waren  wir  also  mit  dem  Kinde  nicht 
einen  Schritt  vorwärts,  sondern  um  mehrere  zurückgekom- 
'men.  Der  Mifserfolg  war  sehr  lehrreich  und  regte  nebenbei 
in  mir  die  Frage  an :  was  denn  in  ähnlichen  Fällen,  die  doch 
häufig  genug  vorkommen.  Solche  thun,  die  sich  überhaupt 
keine  Amme  verschafi'en  können,  entweder,  weil  eine  solche 
am  Orte  nicht  zu  haben  ist,  oder  weil  das  Geld  zu  ihrer 
Bezahlung   und  Erhaltung   fehlt,    und   wäre   hier  nicht    ein 
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Mittel  unschätzbar^  das  sich  Jeder,  gleichgültig  ob  reich, 
oder  arm,  verschaffen  könnte,  uno  damit  sein  Kind  am  Le- 
ben zu  erhalten.  Diese  Betrachtungen  ergaben  sich  wie  von 
selbst ,  denn  was  sollte  man  nun  thun  ?  Das  Kind  war  jetzt 
in  der  That  so  elend,  so  skeletartig  abgemagert,  dafs  es 
unmöglich  mehr  lange  leben  konnte,  und  nach  dem  über- 
einstimmenden Urtheil  der  Aerzte  die  Kunst  die  ^egel  strei- 
chen mufste;  nur  mit  einem  Factor  konnte  man  allenfalls 
noch  rechnen,  nämlich  mit  der  ungewöhnlichen  Lebenszähig- 
keit, die  bis  jetzt  von  dem  Kinde  entwickelt  worden  war. 
Diese  war  allerdings  durch  ein  vortreffliches  Mittel  in  der 
letzten  Zeit  unterstutzt  worden,  das  ich  auf  den  Rath  meines 
Freundes  Lindwurm  in  Anwendung  gezogen,  nämlich  durch 
das  nach  der  Lieb ig'schen  Vorschrift  kalt  bereitete  wässe- 
rige Fleischextract  (siehe  diese  Annalen  XCI,  244),  dem 
noch  ein  Zusatz  von  Rothwein  gemacht  wurde;  es  machte 
ganz  den  Eindruck,  als  ob  das  Leben  hierdurch ,  wie  durch 
ein  Excitans  gleichsam  vor  dem  Erlöschen  von  Tag  zu  Tag 
bewahrt  wurde;  aber  was  konnte  schliefslich  diese  künstliche 
Lebensverlängerung  helfen,  da  das  Fleischextract  auf  die 
Sistirung  der  Diarrhöen  keinen  Einflufs  ausübte,  diese  viel- 
mehr in  Quantität  und  Qualität  wie  früher  fortbestanden. 
Nunmehr  kam  ich  ohne  irgend  eine  äufsere  Anregung  auf 
die  Idee,  noch  einmal  einen  Versuch  mit  der  Liebig'schen 
Suppe  zu  machen ,  und  führte  dieselbe  ohne  den  geringsten 
Verzug  aus;  um  nach  keiner  Richtung  ein  Versehen  zu 
machen,  beauftragte  ich  meine  Frau,  sich  direct  im  Liebig'- 
schen  Hause  die  nöthigen  Instructionen  zu  erholen,  welche 
denn  auch  nicht  nur  mit  der  gröfsten  Bereitwilligkeit,  sondern 
mit  einem  nicht  hoch  genug  anzuschlagenden  humanen  In- 
teresse ertheilt  wurden. 

Am  24.  Januar  bekam  das  Kind   zum   ersten  Male  die 
Suppe;  es  nahm  sie  mit  der  gröfsten   Begierde,    und  ich 
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kann  wirklich  sagen,  dafs  ich  kaum  jemals  einen  so  schla- 
genden Erfolg  von  einem  innerlich  dargereichten  Mittel 
gesehen  habe ,  als  von  diesem  :  schon  nach  einigen 
Stunden  hatten  die  Ausleerungen  ihren  scharf  sauren  Geruch 
etwas  verloren,  es  zeigten  sich  in  der  lauchgrünen  Färbung 
derselben  einzelne  gelbliche  Streifen,  und  am  folgenden  Tage 
war  das  Aussehen  einzelner  Stühle  schon  intensiv  gelb,  wah- 
rend  andere  noch  das  frühere  Colorit  an  sich  trugen.  Auf 
diese  ersten  Erfolge  baute  sich  dann  allmälig,  mit  mannig- 
fachen Schwankungen  freilich,  die  Reconvalescenz  auf;  in 
den  ersten  Wochen  namentlich  wurde  zwar  die  Beschaffen- 
heit der  Defäcationen ,  wie  angeführt,  besser,  aber  ihre 
Quantität  nahm  nicht  in  dem  Grade  ab,  dafs  man  auf  eine 
gedeihliche  Aenderung  im  Stoffwechsel  und  in  der  Ernährung 
schliefsen  konnte;  hier  half  das  Auskunftsmittel ^  dafs  man 
die  Suppe  fast  zu  gleichen  Theilen,  später  im  Verhältnifs  von 
2:1  mit  Wasser  verdünnte ;  das  Nahrungsmittel  war  für  das 
kranke  Kind  zu  kräftig  gewesen,  und  noch  auf  dem  Wege 
der  Verdünnung  kam  man^  aber  dann  bald  zu  der  so  wün- 
schenswerthen  Reduction  in  der  Zahl  der  Ausleerungen.  Der 
Schlaf  ferner,  ohne  den  die  Ernährung  bei  Kindern  unter 
keinen  Umständen  Fortschritte  machen  kann,  wollte  sich  gar 
nicht  mehr  wiederfinden,  und  die  Nachtruhe  mufste  noch  oft 
durch  1  bis  2  Gutt.  tinct.  opii  künstlich  hervorgerufen  wer- 
den. Aber  auch  diese  Störung  hat  sich  ausgeglichen,  und 
wer  jetzt,  nach  4  Wochen,  das  Kind  gegen  früher  vergleicht, 
der  wird  zwar  die  Spuren  der  Krankheit  noch  deutlich  ent- 
decken, er  wird  es  blafs  und  zurückgeblieben,  mit  schwan- 
kendem, der  Stütze  bedürftigem  Kopfe  finden,  aber  ohne 
Zweifel  ist  es  vollkommen  in  die  Reconvalescenz  getreten, 
ja  eigentlich  schon  über  diese  hinaus,  da  der  Heifshunger, 
wie  er  bei  Genesenden  einzutreten  pflegt,  und  bei  ihm  in 
der  verflossenen  Woche  nicht  schnell  genug  befriedigt  wer- 
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den  konnte,  schon  einem  Zustande  gröfserer  Ruhe  Platz 
gemacht  hat;  von  Tag  zu  Tag  sieht  man,  wie  das  Körper- 
chen wieder  zunimmt,  und  wie  sich  das  Barometer  für  das 
Wohlbefinden  eines  kleinen  Kindes,  das  Lachen,  welches  in 
den  letzten  2  Monaten  gänzlich  verschwunden  war,  wieder 
eingestellt. 

Am  Schlüsse  dieses  Berichtes,  welcher,  wie  ich  glaube, 
zu  zeigen  geeignet  ist,  was  unter  Umständen  in  den  ver- 
zweifeltsten Fällen  geleistet  werden  kann,  wenn  sich  die 
Wissenschaft  mit  einer  sorgfältigen  und  kundigen  Ueber- 
wachung  der  Detailbehandlung  verbindet,  möchte  ich  noch 
ein  paar  Worte  über  die  Einwürfe  sagen,  die  gewöhnlich 
gegen  die  allgemeinere  Anwendbarkeit  des  Liebig'schen 
Präparates  erhoben  werden.  Zunächst  hört  man  oft  sagen, 
die  Sache  sei  zu  complicirt,  zu  schwer  zu  erlernen.  Diese 
Bemerkung  könnte  doch  wohl  nur  für  die  ungebildete,  dem 
Denken  abgewandte  Volksklasse  Geltung  haben;  denn  eine 
gebildete  Frau  wird  sich  gewifs  nicht  gern  das  Armuths- 
zeugnifs  ausstellen  wollen,  dafs  sie  die  Vorschriften,  wie  sie 
in  dem  jüngst  erschienenen,  oben  citirten  Schriftchen  klar  und 
deutlich  enthalten  sind ,  zu  befolgen  nicht  im  Stande  sei ; 
die  Regeln,  die  dort  abgegeben  werden,  sind  durchaus  nicht 
schwieriger,  als  wie  sie  manches  Kochrecept  enthält,  und 
in  der  Küchenpraxis  kommt  es  täglich  vor,  dafs  darauf  ge- 
merkt werden  mufs,  ob  eine  Flüssigkeit  dicklich  wird,  oder 
süfs  schmeckt  u.  s.  w.  Ich  glaube  also,  dafs  dieser  Ein- 
wand ganz  ungegründet  und  hauptsächlich  durch  die  Scheu 
vor  dem  Neuen  hervorgerufen  worden  ist.  Was  die  nie- 
deren Schichten  betrifft,  so  bezweifle  ich  keinen  Augenblick, 
dafs  Liebig  sehr  bald  eine  Bereitungsweise  auch  für  diese 
angeben  wird,  bei  der  namentlich  der  Zusatz  des  Alkalis 
in  einer  kein  Denken  erfordernden  Form  geschehen  müfste. 
Ein  zweiter  Einwurf  zieht  gegen  die  Mühsamkeit  und  ver- 


94  Heckery  Erfahr,  über  cL  Liehig^ sehe  Suppe  f,  SäugUnge, 

hältnifsmäfsige  Langwierigkeit  der  Manipulation  zu  Felde; 
aber  auch  dieser  läfst  sich  meiner  Meinung  nach  leicht 
widerlegen.  Wenn  eine  Mutter  in  der  Pflege  ihres  Kindes 
überhaupt  sorgfältig  ist,  so  wird  sie  bald  finden,  dafs  die 
Mühe  hierbei  keine  viel  gröfsere  ist,  als  die  auf  eine  exacte 
künstliche  Ernährung  nach  der  gewöhnlichen  Methode  ver* 
wendete;  wenn  man  hier  genau  nach  der  Vorschrift  han- 
deln will,  so  mufs  man  auch  eine  Menge  Proceduren  vor- 
nehmen ,  damit  die  Kuhmilch  der  Frauenmilch  ähnlich  wird  : 
da  erstere  constant  sauer  reagirt,  letztere  aber  neutral;  so 
mufs  man  die  Säure  abstumpfen,  ferner  den  richtigen  Grad 
der  Verdünnung  anwenden,  einen  bestimmten  Zusatz  von 
Zucker  machen  u.  s.  w. ,  alles  Dinge ,  die  im  Kindszimmer 
vollauf  zu  thun  geben ,  wobei  noch  zu  erwägen  ist ,  dafs 
man  die  Milch  nicht,  wie  die  Liebig'sche  Suppe,  24  Stun- 
den stehen  lassen  kann.  Einen  Vergleich  mit  den  Wider- 
wärtigkeiten, die  mit  einer  Amme  in  ein  Hauswesen  ein- 
ziehen, hält  die  Mühe  der  Suppenbereitung  nun  vollends 
aus  :  eine  Frau,  die  öfter  die  unangenehme  Rücksichts- 
nahme  auf  eine  solche  in  Bezug  auf  Nahrung ,  Beschäfti- 
gung, etwaige  Gemüthsaufregung  durchgemacht  hat,  wird 
es  als  einen  Zustand  grofser  Verbesserung  empfinden,  wenn 
sie  in  vollständiger  Unabhängigkeit  täglich  eine  Stunde  oder 
vielleicht  etwas  mehr  auf  die  Bereitung  der  Lieb  ig' sehen 
Suppe  verwenden  soll. 
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Eine   weitere   Erfahrung  über   den  Werth 

der   L  i  e  b  i  g '  sehen   Suppe  *)  ; 

von  Dr.  Ludwig  Walther. 

In  unserem  ^ärztlichen  Intelligenzblatte^  vom  5.  März 
laufenden  Jahres  hat  Herr  Hofrath  Dr.  Heck  er  eine  Erfah- 
rung über  die  Liebig'sche  Suppe  für  Säuglinge  mitgetheilt. 
Erlauben  Sie  mir,  verehrter  Herr  Collega,  Ihre  Aufmerksam- 
keit nochmals  auf  diese  Erfindung  v.  L  i  e  b  i  g's  lenken  zu  dürfen. 

Dieses  Hai  handelt  es  sich  bei  Anwendung  der  Suppe 
nicht  um  einen  Säugling,  sondern  um  ein  durch  einen  lange 
andauernden  Typhus  in  seiner  Ernährung  sehr  herunter- 
gekommenes, durch  fortdauerndes  Erbrechen  der  sonst  sehr 
leicht  verdaulich  scheinenden  Nahrungsmittel  im  höchsten 
Grade  geschwächtes  junges  Mädchen  von  dreizehn  Jahren. 
Gewöhnliche  Fleischsuppe,  Kuhmilch,  Bier,  Wein,  Kaffee  — 
Alles  ohne  Ausnahme  wurde  von  der  Kranken  stets,  ja  selbst 
Wasser  wurde  sehr  häufig  noch  in  der  sechsten  Woche  des 
Typhus,  der  während  seiner  ganzen  Dauer  mit  entschiedenem 
Keuchhusten  einherging  und  in  dessen  Folge  sich  ein  bedeu- 
tender, über  einen  Schoppen  gutartigen  Eiters  enthaltender 
Abscefs  zwischen  dem  rechten  Schulterblatte  und  der  Wir- 
belsäule gebildet  hatte,  ausgebrochen.  Die  Kranke  war  dem 
Tode  durch  Erschöpfung  nahe,  die  Abmagerung  derselben 
war  in  so  hohem  Grade,  wie  ich  sie  kaum  bei  einem  an 
Lungentuberculose  Verstorbenen  jemals  beobachtet  habe,  vor- 
handen, der  Puls  war  ungleich,  sehr  beschleunigt,  ganz  leer, 
die  Diarrhöe  dauerte  noch  an ,  kurz  die  Kranke  bot  das  Bild 
einer  in  der  kürzesten  Zeit  Sterbenden  dar;  dabei,  wie  er- 
wähnt, Erbrechen  alles  Genossenen. 

*)  Aus  einem  Schreiben  an  dieRedaction  des  Münchener  „ärztlichen 
Intelligenzblatts,  Nr.  12,  1866'',  in  welchem  auch  Herrn  Hofrath 
H  e  c  k  e  r's  Aufsatz  abgedruckt  ist.  Der  von  Dr.  W  a  1 1  h  e  r,  einem 
der  ausgezeichnetsten  practischen  Aerzte  Münchens,  beschriebene 
Fall  ist  merkwürdig  genug  und  ohne  Zweifel  fär  viele  Aerzte  in 
weiteren  Kreisen  von  Interesse.  J.  L. 
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Ich  eiitschlofs  mich  daher,  der  Kranken  die  Liebig'sche 
Suppe,  welche  ich  schon  häufig  bei  in  ihrer  Ernährung  sehr 
heruntergekommenen  Kindern  mit  dem  besten  Erfolge  gegeben, 
verabreichen  zu  lassen,  und  mein  Beginnen  war  von  dem  schön- 
sten Erfolge  gekrönt.  Die  ersten  drei  Löffel  der  Halzsuppe  wur- 
den nicht  ausgebrochen ;  ich  konnte  sogleich  die  Gabe  dieses 
Nahrungsmittels  vermehren  und  nach  acht  bis  zehn  Tagen  war 
ich  so  weit  gekommen,  dafs  unter  sichtlicher  Zunahme  der  Kör- 
perfülle, obwohl  bei  noch  fortdauerndem  Fieber  der  Kranken, 
ungefähr  eine  Mafs  Milch  in  der  Malzsuppe  genossen  und  auf 
das  Beste  vertragen  wurde,  indem  nach  und  nach  die  Diarrhöe 
sich  verminderte  und  endlich  kothige  Stühle  sich  einstellten. 
Dabei  ist  anzuführen,  dafs  die  Kranke  auch  jetzt  noch  täglich 
drei  Mal  eine  grofse  Portion  dieses  Malzbreies  mit  grofser  Be- 
gierde und  hohem  Genüsse  zu  sich  nimmt,  obwohl  dieselbe  nun 
in  vollster  Reconvalescenz  sich  befindet;  gebratenes  Fleisch  und 
etwas  Wein  mit  gutem  Appetit  geniefst.  Neben  der  Malzsuppe 
erhielt  die  Kranke  alle  zwei  Stunden  zweiEfslöffel  voll  von  dem 
Infusum  carnis  salitum,  einem  ebenfalls  von  Hrn.  v.  Lieb  ig 
empfohlenen  Arznei-  und  Nahrungsmittel. 

Ich  halte  die  Sache  für  wichtig  genug,  um  meine  ver- 
ehrten Herren  CoUegen  hiermit  auf  die  Malzsuppe  bei  typhösen 
Krankheitsvorgängen  aufmerksam  zu  machen,  da  meines  Wissens 
bis  jetzt  dieses  Nahrungsmittel  bei  derartigen  Erkrankungen  nicht 
gegeben  worden  ist.  Den  öfter  gehörten  Vorwurf  der  Umständ- 
lichkeit bei  Anwendung  des  Breies  hat  schon  Hr.  Hofrath  Dr. 
Heck  er  im  oben  erwähnten  Aufsatze  gründlich  widerlegt, — 
ich  füge  nur  noch  bei,  dafs  in  den  Apotheken  Münchens  die 
Mischung  von  Malz  und  Waizenmehl  mit  der  nothwendigen 
Menge  Alkali  in  einzelnen  Paketen  abgewogen  sich  vorräthig  be- 
findet, und  dafs  das  Kochen  des  Breies  eben  so  wenig  Umstände 
macht,  als  das  einfache  Sieden  der  Milch.  Aufserdem  ist  das 
Mittel  sehr  wohlfeil  und  daher  auch  für  die  Armenpraxis  ganz 
leicht  einzuführen. 
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Nachtrag  zu  meiner  Suppe   für   Säuglinge; 

von  Justus  f)on  Liebig. 


Seit  der  Bekanntwerdung  meiner  Vorschrift  für  die  Be- 
reitung einer  künstlichea  Frauenmilch  durch  die  ^Deutsche 
Reichszeitung^  (vom  16.  Januar  1865)  und  diese  Annalen 
(Bd.  CXXXIII,  374)  sind  so  viele  Anfragen  von  Müttern  und 
Aerzten  um  Erläuterung  und  um  bestimmtere  Angaben  über 
die  Anwendung  dieser  Suppe  an  mich  gerichtet  worden,  dafs 
mir  die  briefliche  Beantwortung  jeder  einzelnen  ganz  unmög- 
lich gewesen  ist;  ich  halte  es  für  nützlich,  die  geaufserten 
Wunsche  und  Anstände  in  diesem  Artikel  zu  erledigen. 

Kali.  —  Manche  haben  den  Zusatz  von  Kali  für  unnöthig 
erachtet  und  andere  wieder  geglaubt,  dafs  das  Kali  gleich 
gut  durch  Natron  ersetzt  werden  dürfe. 

Um  den  Zusatz  des  Alkalis  richtig  zu  würdigen,  mufs 
man  sich  daran  erinnern ,  dafs  die  alkalische  Beschaffenheit 
des  Blutes  eine  nothwendige  Bedingung  für  den  i^ormalen 
Athmungsprocefs  und  für  die  Absonderungsprocesse  ist,  und 
so  mufs  denn  die  Speise  eines  Menschen  und  das  Futter  eines 
Tbieres  stets  eine  gewisse  Menge  Alkali  in  einer  für  die 
Herstellung  der  riclrtigen  Blutbeschaffenheit  geeigneten  Form 
enthalten«  Gekochtes  und  mit  Wasser  ausgelaugtes  Fleisch, 
gekochtes  Bigelb  oder  Eiweifs  verlieren  in  Folge  der  Ent- 
ziehung der  alkalischen  Salze  ihr  Ernährungsvermögen;  sie 
sind  keine  Nahrungsmittel  mehr. 

In  dem  Fleisch  und  den  Hülsenfruchten  sind  phosphor- 
saure Alkalien  enthalten,  welche  eine  alkalische  Reaction 
besitzen;  bei  der  Ernährung  mit  diesen  Speisen  tritt  eine 
Spaltung  dieser  Salze  ein,  welche  darin  besteht,  dafs  ein 
Theil  des  Alkalis  in  dem  Blute  bleibt,  während  der  Rest  als 
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saures  Salz  durch   die  Nieren   abgeschieden    wird,    wodurch 
der  Harn  eine  saure  Reaction  empfängt. 

Mit  Waizenbrod  allein  konnte  darum  in  den  Versuchen 
von  Hagen  die  bei  AusschluFs  aller  anderen  Speisen  auf  die 
Dauer  ein  Thier  nicht  am  Leben  erhalten  werden,  weil  das 
Waizenmehl  ein  saures  phosphorsaures  Salz  enthält,  welches 
kein  Alkali  an  das  Blut  abgiebt.  .  Roggenbrod  (oder  Mehl) 
enthält  mehr  Alkali  als  Waizenbrod  und  ist  darum  für  sich 
allein  genossen  ernährungsfähiger. 

Diese  Verhältnisse  wirken  in  der  Regel  auf  den  erwach- 
senen Menschen  nicht  nachtheilig  ein ,  da  ihn  sein  natürlicher 
Instinct  in  der  Wahl  und  Mischung  seiner  täglichen  Speise 
leitet  ViQd  schützt;  die  Eier  schmecken  ihm  am  Besten  mit 
Salat  oder  grünem  Gemüse ;  da  wo  viel  Kalbfleisch  gegessen 
wird,  corrigirt  er,  was  diesem  fehlt,  durch  Bier  (siehe  Chem. 
Briefe,  31.  Brief).  Bei  einem  Kinde  ist  diefs  anders;  es 
mufs  zu  sich  nehmen ,  was  ihm  in  den  Mund  gesteckt 
wird;  ein  an  sich  gesundes  richtig  genährtes  Kind  schreit 
nicht  stundenlang,  es  schläft  seine  16  Stunden  täglich,  es 
leidet  weder  an  Verstopfung  noch  an  Diarrhöe  und  nimmt 
täglich  an  Gewicht  um  etwas  zu. 

Man  versteht,  daCs  wenn  dem  Kinde  die  ihm  von  der 
Natur  bestimmte  Nahrung  versagt  ist,  die  Mutter  oder  «die 
Wärterin  das  Instinctgesetz  vertreten  mufs,  und  sein  Gedeihen 
abhängt  von  der  richtigen  Wahl  und  Mischung  A&r  Speise. 
Man  kann,  ohne  Gefahr  sich  s&u  irren,  annehmen,  dafs  dcnr 
gewöhnliche  Mehlbrei  die  nächste  Ursache  der  meisten  Krank- 
heiten und  der  Hälfte  aller  Sterbfälle  bei  Säiiglingen  auf  dem 
Lande  und  in  gro£sen  Städten  ist. 

Bei  der  Bereitung  einer  Speise  für  ein  Kind  ans  Milch 
und  Waizenmehl  (Zwieback  oder  Milebbrod)  ist  der  Zusatas 
eines   Alkalis    für   die   normale   Ernährtuig   durtshaus  notb^ 
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wendig;  es  ist  aber  nicht  gieichgölttg,  welchem  Alkali  dazu 
gewählt  wir^. 

In  allen  unseren  Speisen  ist  das  darin  enthaltene  Alkali 
Kali  und  nicht  Natron  ^  und  so  sind  in  den  Salzen  der  Milch, 
der  Fleischflussigkeit  oder  dem  Muskelsafle  und  in  den 
Blutkörperchen  wesentlich  Kalisalze  enthalten;  eine  gewisse 
Menge  Kochsalz  gebort  mit  dazu,   aber   nicht  Natron. 

Anstatt  der  Lösung  des  einfach  -  kohlensauren  Kalis 
(Kali  depuratum) ,  welches  häufig  sehr  unrein  und ,  wenn  es 
aus  Weinstein  dargestellt  ist,  zuweilen  Cyankalium  enüialt, 
finde  ich  es  zweckniafsiger,  eine  Lösung  von  doppelt -kohlen- 
saurem Kali  (Kali  bicarbonicum  crystallisatum)  anzuwenden; 
diese  wird  dargestellt  durch  Auflösung  von  2  Theilen  doppelt- 
kohlensaurem Kali  in  11  Th.  Wasser.  Sie  enthält  genau  so 
viel  Kali  als  die  früher  angegebene  Lösung  von  einfach- 
kohlensaurem  Kali. 

Milch.  —  Das  Verhaltnifs  der  Milch  in  meiner  Kinder- 
suppe hat  mich  vielfach  beschäftigt,  und  ich  habe  viele  Ver- 
suche angestellt,  um  die  Milch  durch  Anwendung  einer  ent- 
sprechenden Menge  Erbsenmehl  ganz  auszuschliefsen ;  ein 
solches  ohne  Milch  bereitetes  Nahrungsmittel  hat  aber  stets 
einen  strengen  Geschmack,  den  zu  beseitigen  mir  nicht  ge- 
lungen ist;  ich  habe  mich  später  überzeugt,  dafs  eine  gewisse 
Menge  Fett  (Butter)  in  der  Nahrung  des  Kindes  überaus 
nutzlich,  vielleicht  ganz  unentbehrlich  ist.  Das  Fett  liefs 
sich  aber  auf  keine  andere  Weise  gleich  zweckgemäfs  wie 
durch  Milch  ersetzen. 

Nach  meiner  Vorschrift  enthält  die  Kindersuppe  etwa 
40  pC.  des  in  der  Frauenmilch  enthaltenen  Fettes  (Butter), 
und  auf  weniger  glaubte  ich  nicht  herabgehen  zu  sollen. 
Die  Erfahrung  hat  bewiesen,  dafs  das  Kind  mil  dieser  Fett- 
menge  ausreicht. 
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Da  die  Milch  in  der  Bereitung  der  Kindersappe  nicht 
entbehrt  werden  kann^  so  meinen  viele,  dafs  sie  sich  über- 
haupt durch  gute  Kuhmilch  mit  einem  Zusatz  von  Milchzucker 
und  Kali  ersetzen  liefse.  Sehr  viel  kommt  hier  auf  das  Ver- 
hältnifs  an ;  eine  unrichtige  oder  ungeeignete  Mischung  giebt 
sich  nach  einiger  Zeit  durch  leichte  Krankheitserscheinungen 
zu  erkennen ;  das  Kind  schreit  oder  schlaft  nicht,  Verstopfung 
und  Diarrhöe  wechseln  bei  ihm  ab.  Thatsache  ist,  dafs  die 
Kinder  die  Suppe  lieber  nehmen  und  leichter  vertragen  als 
reine  Kuhmilch  mit  dem  Zuckerzusatz,  und  dafs  viele  der 
erwähnten  kleinen  Leiden  von  selbst  beim  längeren  Gebrauch 
der  Suppe  verschwinden. 

Auch  ganz  gesunde  Frauen ,  die  ihr  Kind  selbst  stillen, 
finden  sich  häufig  genöthigt,  die  Nahrung,  die  sie  dem  Kinde 
reichen,  durch  künstliche  Zubereitungen  zu  verstärken,  und 
die  beste  ist  ofi*enbar  die,  von  der  man  mit  einiger  Sicher- 
heit im  Voraus  weifs ,  dafs  sie  das  gesunde  Kind  gesund  er- 
hält; dafs  die  Malzsuppe  bei  einem  Kranken  Kinde  den  Arzt 
nicht  entbehrlich  machen  kann,  ist  selbstverständlich. 

Malzmehl,  -r-  Von  mehreren  Apothekern  des  Continents 
und  Englands  sind  Mischungen  von  Malzmehl,  Waizenmehl 
und  doppelt  -  kohlensaurem  Kali  in  den  Handel  gebracht 
worden,  welche,  obwohl  nach  meiner  Vorschrift  zusammen- 
gesetzt,  dem  beabsichtigten  Zweck  nur  unvollkommen  ent- 
sprechen ;  die  damit  bereitete  Suppe  ist  immer  schleimig  wie 
Gerstenschleim. 

Der  Fehler  liegt  einfach  in  der  allzufein  -  pulverigen 
Beschafi'enheit  des  Malzmehls. 

Das  Malzmehl  sollte  eigentlich  sein  wie  es  der  Bierbrauer 
verwendet,  der  mit  gebrochenem  oder  geschrotenem  Hal2 
in  dem  Maischprocefs  eine  süfse,  klare,  dünne  Würze  erhält. 
Bei  der  Anwendung  von  feingestofsenem  Malz  würde  er  eine 
trübe  schleimige  Flüssigkeit  erhalten. 
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Die  Gerste  und  das  daraus  bereitete  Malz  enthält  näm- 
lich einen  Stoff,  der  in  seinen  Eigenschaften  zwischen  Cel- 
lulose  und  dem  eigentlichen  Stärkmehl  steht  und  in  feinem 
Pulver  in  heifsem  Wasser  zu  einem  Schleim  aufquillt;  in 
grobem  PuWer  nimmt  dieser  Stoff  ebenfalls  Wasser  auf,  a))er 
die  Körnchen  bleiben  zusammenhängend.  In  dem  Maisch- 
rückstande von  geschrotenem  Malze  sieht  man  diese  Körner 
sehr  deutlich ;  sie  werden  durch  Jod  nicht  blau  gefärbt. 

Es  wird  hieraus  verständlich  sein,  warum  in  meiner 
Vorschrift  das  in  einer  Kaffeemühle  gebrochene  Malz  vor- 
geschrieben ist.  Eines  der  schlechtesten  Präparate  dieser 
Art  ist  von  den  Herren  Savory  und  Moore  in  London  in 
den  Handel  gebracht  worden  unter  dem  Namen  einer  ver- 
besserten Zubereitung  der  Suppenbestandtheile ;  ihre  Absicht 
war  übrigens  nicht,  ein  vollkommeneres  Nahrungsmittel  für 
die  Kinder  herzustellen,  sondern  beschränkte  sich  lediglich 
darauf,  den  Köchinnen  einige  Mühe  zu  ersparen. 

Das  langsame  Erwärmen,  Abwarten  der  Zuckerbildung, 
Kochen  und  zuletzt  das  Durchseihen  Waren  —  so  meinten 
die  Herren  —  grofse  Unvollkommenheiten,  die  sie  beseitigen 
könnten;  diefs  haben  sie  denn  auch  gethan,  freilich  mit  * 
Verzicht  auf  alle  der  Beratung  der  Suppe  zu  Grunde  lie- 
genden wissenschaftlichen  Principien. 

Die  Suppenmischung  der  Herren  Savory  und  Moore 
enthält  Malz,  Mehl  und  Kali  ganz  nach  meiner  Vorschrift, 
aber  das  Malz  ist  demselben  eben  so  feingemahlen  als  das 
Waizenmehl  zugemischt;  dadurch  werde,  so  dachten  sie,  das 
Durchseihen  unnöthig  gemacht,  und  um  das  Kochen  zu  um- 
gehen schreiben  sie  vor,  das  Suppenpulver  solle  mit  seinen 
gleichen  Gewichtstheilen  Milch  angerührt  und  dann  mit  5  bis 
6  Thln.  siedendem  Wasser  gemischt  werden;  nach  der  Ab- 
kühlung sei  die  Suppe  fertig. 
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Nach  dieser  Vorschrift  bleiben  alle  unverdaulichen  Theile 
des  Halznaehls  (beinahe  Vs  des  ganzen  Malzes)  in  der  Suppe, 
welche  nach  der  meinigen  beim  Abseihen  abgesondert  wer- 
den. In  Beziehung  auf  Milch  und  Wasser  kehrten  die  Herren 
Savory  und  Moore  meine  Vorschrift  einfach  um,  zu«  Be- 
weis, wie  wenig  sie  den  Kern  derselben  begriffen. 

Das  in  einem  Mörser  feingestofsene  Malz,  wie  diefs 
häufig  bei  Apothekern  geschieht,  liefert  eine  Suppe,  welcäie 
dyspeptische  Erscheinungen,  namentlich  Durchfall,  verursacht ; 
sie  röhren  von  den  harten  Spitzen  der  Spelzen  des  Malzes 
her,  welche  beim  Stofsen  dem  Malzpulver  beigemischt  blei- 
ben und  dje  auf  die  Eingeweide  des  Kindes  gleich  feinen 
Nadeln  wirken. 

Das  Durchseihen  der  fertigen  Suppe  mufs  darum  durch 
ein  feines  Sieb  geschehen ;  ein  Stuck  gut  gereinigtes  Flor^ 
zeug  kann  die  Stelle  des  Siebes  ganz  gut  vertreten. 

Ich  habe  häufig  darüber  klagen  hör^  dafs  die  Bereitung 
meiner  Suppe  zu  viel  Aufmerksamkeit  uiid  Mühe  in  Anspruch 
nehme,  und  ich  verkenne  nicht,  dafs  dieser  Glaube  ihrer 
Verbreitung  und  Anwendung  im  Wege  steht;  ich  habe  aber 
iininer  wahrgenommen,  dafs  die  Personen,  die  sich  einmal 
damit  vartvaut  gemacht  haben,  ihre  Zubereitung  weder 
schwierig  noch  besonders  a^eitraubend  finden. 

Das  schwer  überwindbare  Vorurtheil  der  Wärterinnen 
oder  Köchinnen  ist  thatsächlicb  eir^s  der  gröfsten  Hindernisse 
für  djQ  Anwendung  der  Suppe  in  den  meisten  Häusern,  wo 
die  Frauen  mit  dergleichen  Zubereitungen  nicht  umzugehen 
wi^isen. 

Eine  in  der  Bereitung  der  Suppe  wohlerfahrene  Frau 
äufserte  hierüber  folgendes  :  „loh  lasse  in  meiner  Küche  einen 
gQWÖbnlicben  Milcbbrei  aqa  \  Loth  Waij^enmebl  und  10  liOtb 
Milch  kochen;  ich  setze  sodann  dem  fertigen  Brei,  den  mir 
die  Köchin  siedendheifs  in  mein  Zimmer  bringt,  1  Loth  Malz- 
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mehl  gemischt  mit  2  Loth  Wasser  und  30  Tropfen  Kalilösung 
zu  und  stelle  das  Gefäfs  nach  dem  Umrühren  auf  ein  ange- 
zündetes Nürnberger  Nachtlicht  zur  Erhaltung  der  für  die 
Zttckerbildung  nöthigen  Temperatur ;  nach  einer  halben  Stunde 
ist  die  Suppe  dünn  und  säfs.  In  dieser  Weise  macht  mir 
die  Bereitung  keine  Mühe  und  nimmt  mir  keine  Zeit.^ 

Bereitet  man  die  Suppe  nach  der  2weiten  Methode,  in- 
dem man  die  Mischung  ton  Waizenmehl,  Malzmehl,  kohlen- 
saurem Kali,  Wasser  und  Milch  bis  zum  Verdicken  erhitzt, 
so  gentt0  es,  wenn  man  diesen  Punkt  erreicht  hat,  sie  an 
einen  warmen  Ort  zu  stellen,  wo  sie  sich  nicht  abkühlen 
kann,  etwa  eine  halbe  Stunde  lang,  ohne  sich  weiter  darum 
zu  bekümmern,  und  man  hat,  wenn  man  einmal  mit  der 
richtigen  Temperatur  sich  vertraut  gemacht  bat,  alsdann  für 
die  Zuekerbildung  das  Beste  gethan. 

In  beiden  Fallen  ist  das  nachherige  Erhitzen  zum  Sieden 
für  die  Verhütung  des  Sauerwerdens  bei  ihrer  Aufbewahrung 
und  zuletzt  zur  Zerstörung  der  Pilzsporen,  die  i^ch  in  allem 
M«ble  finden,  unumgänglich  nöthig. 

Anstatt  der  Mischung  von  Waizenmehl,  Malzmehl  und 
doppelt*  kohlensaurem  Kali,  welche  neuerdings  von  verschie- 
denen Industriellen  in  den  Handel  gebracht  worden  ist, 
scheint  mir  eine  Miisohung  von  Malzmehl  mit  doppelt-kohlen- 
saurem Kali  (auf  1  Pfund  gebrochenes  oder  geschrotenes 
Malz,  von  walchem  die  gröbsten  Spelzen  durch  ein  Sieb  ab- 
geschlagen sind ,  1  Loth  doppelt-kohlensaures  Kali)  als  Han- 
delagegenstand  sehr  viel  zweckmafsiger  zu  sein,  denn  das 
Haupthindernifs,  welches  der  Verbreitung  der  Suppe  auf  dem 
Lande  entgegensteht,  ist  die  Schwierigkeit  für  die  Leute, 
sich  das  Malzmehl  und  das  Kali  zu  verschaffen.  Mehl  und 
Milch  finden  sich  in  jeder  Haushaltung.  Zwei  mit  einem 
Kartenblatt  abgestrichene  BTslöffei  Waizenmehl,  zwei  gleiche 
Löffel   von  dem  besagten  groben  Malzpulver  niit  dem  Kali, 


104  Lieb  ig,  Nachtrag  zu  meiner  Suppe 

10  volle  Efslöffel  abgerahmte  Milch  und  2  bis  3  volle  Efs- 
löffel  Wasser  geben  ein  ziemlich  richtiges  Yerhälinifs  zur 
Darstellung  der  Suppe  ab. 

Für  die  Verbreitung  der  Anwendung  der  Suppe  wäre 
es  vielleicht  zweckmafsig,  wenn  in  den  Uebammenschulen 
die  künftigen  Hebammen  in  der  Bereitung  der  Suppe  unter- 
richtet würden  und  da  die  Darstellung  der  Suppe  im  Grofsen 
weniger  Schwierigkeiten  noch  hat  als  im  Kleinen,  namentlich 
wenn  alle  Operationen  auf  einem  Dampf-  oder  Wasserbade 
vorgenommen  werden,  so  scheint  es  mir  nicht  UDmöglich 
SU  sein,  in  jedem  Dorfe  oder  auch  in  Städten  eine  geeignete 
Person  zu  finden ,  welche  gegen  eine  kleine  Entschädigung 
für  die  Mühe,  die  sie  den  Müttern  abnimmt,  die  Suppe  für 
den  Bedarf  der  Säuglinge  ;in  einer  Gemeinde  zubereitet. 
Diefs  müfste  freilich  unter  der  Aufsicht  eines  Arztes  ge-- 
schehen,  der  die  Qualität  des  Waizenmehls,  des  Malzes  und 
der  Milch  controlirt.  An  vielen  Orten,  namentlich  in  Ge- 
birgsgegenden, ist  die  Sterblichkeit  der  Säuglinge  erschreckend 
grofs  und  jeder  einsichtige  Arzt  ist  darüber  nicht  im  Zweifel, 
dafs  sie  wesentlich  durch  eine  unvollständige  Ernährung  her- 
beigeführt wird.  Es  wäre  von  ganz  besonderem  Interesse, 
wenn  erleuchtete  und  wohlwollende  Behörden  den  Versuch 
der  Einführung  dieser  Suppe  an  solchen  Orten  machen  wür- 
den, und  ihr  Einflufs  auf  die  Sterblichkeit  liefse  sich  alsdann 
durch  statistische  Erhebungen  mit  Sicherheit  festsetzen. 

Was  den  Gebrauch  und  die  Anwendung  der  Suppe  be- 
rifi),  so  halte  ich  es  für  am  Besten,  in  einigen  Fällen  in 
dem  Folgenden  die  Mütter  selbst  sprechen  zu  lassen. 

Erster  Fall.  „Unser  Mädchen  bekam  die  ersten  vier 
Wochen  eine  Mischung  von  Kuhmilch,  Wasser  und  etwas 
Milchzucker;  im  zweiten  Monat  täglich  V2  Portion  Suppe 
(V2  Loth  Waizenmehl,  V2  Loth  Malzmehl,  5  Loth  Milch  und 
15  Tropfen  Kali)  aufWeimal,  mit  etwas  Wasser  oder  auch 
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Milch  gemischt,  so  dafs  das  Kind  die  früher  gewohnte 
Quantität  bekam ;  spater  bekam  es  die  halbe  Portion  auf  ein- 
mal unvermischt,  noch  später  V«  Portion,  so  dafs  es  lange 
nur  eine  Mahlzeit  des  Tages  hatte;  dazwischen  bekam  es 
alle  2  bis  3  Stunden  Milch,  unvermischt. 

^Die  Fütterung  mit  Vi  Portion  that  ziemlich  lange  gut, 
bis  nach  6  bis  8  Wochen  das  Kind  öfter  des  Nachts  etwas 
verlangte;  es  schrie  und  konnte  nicht  beruhigt  werden.  Da 
gab  ich  eine  ganze  Portion  auf  zweimal  und  bin  damit  bis 
jetzt  ausgekommen;  die  Suppe  wird  zwischen  10  und  11  Uhr 
Vormittags  gekocht  und  die  eine  Hälfte  vor  Tisch,  die  an- 
dere gegen  7  Uhr  des  Abends  gegeben ;  es  wird  so  viel 
Milch  dazugeschüttet,  dafs  das  Volum  so  viel  als  die  frühere 
Milcfaportion  ausmacht.  Des.  Nachts  erhalt  das  Kind  jetzt 
Zackerwasser,  in  der  Zwischenzeit  des  Tages  zum  Trinken 
Müch. 

„Ganz  im  Anfang  probirte  ich ,  dem  Kinde  mehr  als  eine 
halbe  Portion  des  Tages  zu  geben,  allein  es  war  nicht  aus- 
zohalten  vor  StoflPwecfasel ;  die  Production  ging  immer  fort 
in  stets  normaler  Gestalt  und  Farbe.  Das  Kind  wurde  ganz 
schwerfällig;  keins  von  meinen  anderen  vier  Kindern  kam 
dem  Malzsuppenkind  an  Stärke  und  Gesundheit  in  demselben 
Alter  gleich.^ 

Zweiter  Fall.  ,,Das  Kind,  ein  Knabe;  war  in  seiner 
körperlichen  Entwickelung  zurückgeblieben  und  von  Geburt 
an  sehr  klein.  Mit  4  Monaten  begann  ich,  dem  Kinde  die 
Suppe  zu  geben,  im  Anfang  einmal  des  Tages  V2  Portion  in 
einem  Saugfläschchen ,  nach  ein  paar  Tagen  zweimal,  dann 
dreimal;  in  der  Nacht  bekam  es  die  Brust,  bis  zu  dem  Alter 
von  6  Monaten ,  wo  ich  die  Milch  verlor.  Von  da  an  bekam 
es  die  Suppe  alle  3  Stunden,  um  7  und  10  Uhr  Vormittags 
und  um  1,  4,  7,  10  Uhr  Abends,  des  Nachts  um  12  Uhr, 
2   und  5  Uhr,  jetzt  nach  dem  Alter    von   9  Monaten   nur 
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einmal  des  Nachts.  Zur  Nachtsuppe  nehme  ich  stets  viel 
mehr  Milch  und  Wasser,  und  wenn  die  Beschaffenheit  seines 
Unterleibes  es  erforderte,  nur  Milch  mit  Mals  gekocht  d.  h. 
ohne  Zusatz  von  Mehl,  aber  mit  Hinaiufugung  von  15  Tropfen 
Kali  und  etwas  Wasser. 

,,AIs  durstlöschendes  Getränk  bekam  es  Milchzucker'^ 
Wasser,  doch  erregte  ihm  die  Suppe  sehr  wenig  Durst  nach 
anderen  Getranken;  ich  könnte  sagen,  sie  diente  unserem 
Kinde  als  Speise  und  Trank,  und  es  ist  schwer,  bei  ihm 
einen  Unterschied  aufzufinden,  der  bei  der  Brust  oder  bei 
der  Suppennahrung  stattgefunden  hatte,  aufser  allen  Vor«* 
zögen  einer  richtigen  Nahrung,  weniger  —  fest  keine  Blä-*' 
hungen,  mehr  regelmäfsigen  Stuhlgang,  und  leicht  war  das 
bessere  Aussehen  und  das  Dick^rwerden  des  Kindes  zu  be- 
merken.*' 

Dritter  Fall.  ,,Meine  beiden  Mädchen  (Zwillinge)  waren 
genau  8  Wochen  alt,  als  ich  mit  der  Suppe  anfing;  sie  be- 
kamen zusammen  eine  Portion  von  10  Loth  Mildi,  verdünnt 
mit  Vs  Zuckerwasser  auf  zweimal  des  Morgens  und  Abends ; 
in  der  Zwischenzeit  bekamen  sie  Milch,  halb  mit  Wasser 
verdünnt  und  etwas  mit  Zucker  gesüfst.  Als  sie  Vi  «ffthr 
alt  waren  bekamen  sie  die  Suppe  dreimal  täglich,  des  Mor- 
gens 9  Uhr,  Mittags  12  Uhr  und  Abends  7  Uhr.  Naeh->* 
mittags  um  4  Uhr  bekamen  sie  Milch,  verdünnt  mit  Zucker- 
wasser  und  dasselbe  zum  Trinken  Nachts. 

^Mit  4  Monaten  gab  ich  die  Suppe,  unverdünnt  mit 
Wasser,  bei  der  Milch  liefs  ich  erst  nach  6  Monaten  das 
Wasser  hinweg,  da  ich  immer  fand,  da(s  die  Kinder  die 
Suppe  leichter  vertrugen ,  als  die  Milch. 

^AIs  die  Kinder  4  Monat  alt  waren,  bin  ich  bei  der  An- 
zahl der  Mahlzeiten  geblieben  und  habe  nur  die  Portionen 
vermehrt;  mit  6  Monaten  haben  sie  das  Fünffache  der  «rstjBn 
Portion  gebraucht;   diefs  lietztere  Quantum  trinken  sie  jetzt 
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naeh  8  Monaten  in  zweimalen  um  9  Uhr  Morgens  und  7  Uhr 
Abends,  des  Nachmittags  gebe  ich  ihnen  jetzt  eine  Wasser-* 
suppe  von  Griesmehl,  Semmel,  Reis  u.  s.'  w.  mit  einer  Mes- 
serspitze von  dem  amerikanischen  Pleischextract  —  denn  sie 
müssen  doch  einmal  einen  Uebergang  zu  anderer  mensch- 
licher Nahrung  machen.  Ehe  nicht  die  vier  ersten  Zähnchen 
heraus  sind,  ändere  ich  an  der  jetzigen  Fütterung  nichts; 
ich  wollte  ihnen  hier  (auf  dem  Lande)  des  Abends  eigentlich 
nur  Milch  geben,  aber  sie  mufsten  so  sehr  viel  davon  trin- 
ken, um  des  Gefühl  der  Sättigung  wie  von  der  Suppe  zu 
haben,  dafii  ich  ihnen  zu  ihrem  grofsen  Vergnügen  die  Suppe 
auch  für  den  Abend  bereitet  habe. 

„Die  sonstigen  Functionen  gehen  bei  meinen  Mädchen 
seter  regelmäfsig  von  statten;  Verstopfung  und  Diarrhöe  kom- 
men nicht  vor.  Weiter  habe  ich  nichts  hinzuzufügen  als 
höchstens  die  Bemerkung,  dafs  ich  diese  ganzen  8  Monate 
hindurch  Tag  für  Tag  die  Suppe  selbst  gekocht  habe,  den 
Bedarf  fir  den  Tag  auf  einmal,  und  dafs  ich  dieselbe  niemals 
zweimal  aufgewärmt  habe;  was  die  Kinder  übrig  liefsen, 
wurde  weggeschüttet  oder  vielmehr  von  meinen  anderen 
ausgetrunken.^ 

Bemerkung.  Man  wird  wahrnehmen,  dafs  in  diesem 
dritten  Fall  die  Kinder  in  den  ersten  2  Monaten  die  Suppe 
gesüfsl  erhielten ;  sie  waren  vorher  an  eine  süfsere  Nahrung 
gewöhnt.  Schädlich  zeigte  sich  der  kleine  Zuckerzusatz 
nicht,  aber  es  scheint  mir  besser,  denselben  ganz  auszu- 
sehliefsen ,  denn  es  wird  damit  nur  ein  ganz  unnöthiger  Fett- 
anaatz herbeigeführt. 

Vierter  Fall.  „Wir  sind  durch  Ihre  gutige  Vermittelung 
im  Stande  gewesen,  den  ersten  Versuch  mit  Lieb  ig 'scher 
Suppe  hier  in  D.  durchzuführen  und  er  ist  als  geglückt  zu 
betrachten.  Unser  Töchterchen  ist  jetzt  6  Wochen  alt,  und 
kennt  aufser  etwas  Camillenthee  nichts  weiter  als  Liebig'i^ 
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Suppe,  die  sie  vom  Tage  nach  ihrer  Geburt  an  aus  demTäfschen 
trank.  Später  brauchten  wir  eine  Flasche  mit  einem  Caottt- 
choucschlauch ,  und  mufsten  die  Suppe  mit  etwas  mehr 
Wasser  und  Ve  Milch  verdünnen.  Unser  Kind  gedeiht  vor- 
trefflich und  da  es  bei  uns  gegluckt  ist,  so  hat  sich  das 
Suppchen  schnell  Eingang  verschafft  und  wird  vielfach  an- 
gewendet und  von  Aerzten  und  Hebammen  empfohlen.  Dem 
leidigen  Ammenwesen  gegenüber  ist  diese  Ernährung  eine 
Wohlthat.''    (Briefauszug.) 

Fünfter  Fall.  Ein  krankes  Kind.  „Schon  fräher 
wünschte  ich  Ihre  Suppe  für  unser  Kind  anzuwenden ,  allein 
die  Ausführung  scheiterte  an  der  Köchin,  die  den  gewöhn- 
lichen Hehlbrei  für  das  Natürlichste  ynd  Beste  fand  und  wie 
alle  derartigen  Autoritäten  durch  nichts  von  diesem  Brnih- 
rungsgrundsatze  abzubringen  war. 

„Diesen  Sommer  wurde  nun  mein  Kind  von  einer  heftigen 
Kindercholera  heimgesucht,  und  der  Arzt  behauptete,  nur 
durch  den  Genufs  von  Frauenmilch  könne  es  gerettet  wer- 
den; das  einjährige  Kind  nahm  aber  die  Brust  nicht  mehr 
an.  Ich  machte  defshalb  den  Arzt  auf  ihre  Kindersuppe 
aufmerksam  und  gab  ihm  ihre  Abhandlung  in  dem  Blatte 
„Daheim^  Nr.  35,  1865,  zu  lesen. 

« 

„Hit  grofser  Freude  vernahm  ich,  als  er  dieselbe  als 
Nahrungsmittel  für  mein  Kind  anordnete,  und  ich  machte  mich 
alsbald  an  die  Herstellung  derselben;  im  Anfang  machte  es 
meiner  Frau  viele  Hübe;  nun  aber  ist  sie  reichlich  dafür 
belohnt  durch  die  alsbaldige  Genesung  und  jetzige  auffallende 
Gesundheit  unseres  Kindes,  und  wenn  Ihnen  der  herzliche 
Dank  eines  freudigen  Elternpaars  nicht  zu  gering  erscheint, 
so  bringe  ich  Ihnen  denselben  reichlich  dar.^    (Briefauszug.) 
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Zur  Kenntnifs    der  Kobaltipentamiiisulfate ; 

von  C.  D.  Braun. 


Vergleicht  man  die  Resultate  der  Untersuchungen  ver- 
schiedener Forscher  aber  die  Sulfate  der  Kobaltbasen,  welche 
auf  2  At.  Kobalt  5'At.  Ammoniak  enthalten,  so  bemerkt  man, 
dafs  dieselben  zum  Theil  sehr  differiren.  Es  liegt  diefs,  wie 
mir  scheint,  hauptsächlich  daran,  dafs  der  Bildungsprocefs 
dieser  Körper  durchaus  nicht  so  einfach  ist,  wie  man  sich 
denselben  vorstellen  könnte;  es  bilden*  sich  häufig  Salze, 
welche  verschiedenen  Reihen  von  Kobaltbasen  angehören, 
oder  auch  gleichzeitig  mehrere  Salze  derselben  Reihe.  Die 
Analysen  dieser  schwer  ganz  rein  zu  erhaltenden  Salze  geben 
dann,  wenn  sie  nicht  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführt  worden, 
nicht  den  wahren  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  dieser 
Körper >  es  lassen  sich  nämlich,  sobald  nicht  mehrere  Com* 
ponenten  der  Verbindung  bestimmt  worden  sind,  aus  den 
Analysen  verschiedene  Formeln  berechnen,  wie  ich  diefs 
weiter  unten  zeigen  werde.  •—  Ich  werde,  sobald  es  mir  die 
Verhältnisse  gestatten,  die  über  die  Bildung  der  verschiede- 
nen Kobaltbasen  angestellten  Untersuchungen  zum  Abschlüsse 
bringt;  man  wird  daraus  unter  Anderem  ersehen,  aufweiche 
einfache  Weise  die  Roseokobaltverbindungen  sich  aus  den 
am  meisten  Annmoniak  enthaltenden  Luteokobaltsalzen  erzeu- 
gen lassen,  wenn  man  diese  auf  geeignete  Weise  mit  Fusko- 
kobaltsalzen  zusammenbringt  : 

in        \  ti'       \  iit       \ 

CojjAßJ  C)osA4j  O02A5J 

Die  bis  jetzt  beschriebenen  Kobaltipentaminsulfate,  welche 
hier  nach  der  Zeit  ihrer  Entdeckung  und  mit  der  Bezeich- 
nungsweise der  Verfasser  angeführt  werden  mögen,  sind 
folgende  :  ^ 
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1.  Saures  schwefelsaures  Roseokobaltiak  : 

5  NHs,  CojOj,  5  SO3  +  5H0.     (Fremy,  1852.) 

2.  Neutrales  schwefelsaures  Roseokobaltiak  : 

5NH8,Co,03,3S08  +  3  HO.     (Fremy,  1852.) 

3.  Saures  schwefelsaures  Purpureokobalt  : 

5  NHs,  GogOs,  4  SOs  -f  5  HO.    (G  i  b  b  s  a.  G  e  n  t  h,  1856.) 

4.  Saures  oxalschwefelsaurcs  Purpureokobalt  : 

öNHg.CojOj,  2808,2  0808  +  3H0.     (Gibbs  u.  Gentb,  1856) 

Sfe    Neutrales  oxalschwefelsaurcs  Purpureokobalt  : 

5 NH8,  CojO»,  SO«,  0^08  -j-  7 HO.     (Gibbs  u.  Genth,  1856.) 

6.  Neutrales  schwefelsaures  Roseokobalt  : 

5NH8,  CojOj,  3808  +  6H0.     (Gibbs  u.  Genth,  1856.) 

7.  Schwefelsaures  Diamikobalticonium  : 

^'^^""SO^H^W»  +  ^HsO.     (8chiff,  1862.) 

Als  Fremy*)  eine  aminoniakaiisohe  Lösung  von  Koball- 
sulfat  während  einiger  Tage  der  Lufl  aussetzte,  so  erhielt 
er  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  concentririe 
Schwefelsäure  fast  sogleich  ein  aus  glänzenden  Prismen  be* 
stehendes  Krystallpulver  abschied.  Nach  Fremy's  Analyse 
soll  dieses  Salz  die  oben  mit  1.  bezeichnete  Verbindung  dar- 
stellen, wonach  es  also  ein  saures  Kobaltipentaminsulfat 
repräsentiren  würde.  Gibbs  und  Genth**)  hatten  sich 
vergeblich  bemüht,  diese  Verbindung  zu  erhalten ;  Ute  erzielten 
nur  das  neutrale  Sulfat,  welches  5  At.  Wasser  enthält  und 
dem  somit  die  mit  6.  bezeichnete  Formel  zukommt.  Ich  war 
wie  Gibbs  und  Genth  bemüht^  das  saure  Salz  darzustellen, 
konnte  diefs  aber  ebenfalls  nicht  erhalten.  —  Aus  einer 
mehrere  VTochen  an  der  Luft  gestandenen  ammoniakalischen 
Kobaltsulfatlösung  von  tief  braunrother  Farbe   entstand   nach 


*)  Diese  Annalen  LXXXIII,  305. 
**)  „Researches  on  the  AmmoBla-Cobalt  Bases",  pag.  12. 
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dieser  Zeit  eine  intensiv  kirschroth '  gefärbte  Flüssigkeit, 
nebenbei  bildete  sich  ein  ziemlich  starker  Niederschlag  von 
braunschwarzer  Farbe.  Als  die  dnnkelrothe  Lösung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  entstand  kein 
Niederschlag,  die  Farbe  der  Lösung  wurde  nur  etwas  heller. 
Fügte  ich  dieser  Flüssigkeit  dann  Wasser  und  Weingeist 
hinzu,  so  erhielt  ich  ein  zartes,  etwas  filzartiges  Krystall- 
pulver  von  rosenrother  Farbe.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
ganz  wenig  Wasser  und  darauffolgendem  andauerndem  Aus- 
süfsen  mit  Weingeist  wurde  das  Salz  an  der  Luft  getrocknet, 
zwischen  Filtrirpapier  ausgeprefst  und  analysirt. 

0,258  Grni.  Salfat  verloren  beiiti  Trocknen  bei  100^  C.  0,035  Grm., 
entsprechend  13,56  pCr  Wasser,  und  gaben  0,118  Kobalt- 
sulfat =  0,04491  Grm.  =  17,4  pC.  Kobalt  =  49,54  pC. 
Kobaltipentaminoxyd. 

0,424  Grm.  Sulfat  gaben  0,0568  Wasser  bei  100^  C.  »=  13,40  pC. 

0,318  Grm.  Sulfat  gaben  0,344  Baryumsulfat  =  0,118095  Grm. 
=  o7,13  pC.  Schwefelsäure. 

0,424  Grm.  Sulfat  gaben  0,4515  Baryumsulfat  =  0,155  Grm.  = 
36,55  pC.  Schwefelsäure. 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  die  Formel  : 


5  HjN,  CogOs,  8  SOg  -h  6  HO  oder 
Theorie 

nr 

CogA 
3  SO 
CojA 

4  ö,  *) 

J           +  5H,Ö. 

Versuche 
-*- 

Kobaltipentaminozyd           50,46 
Schwefelsäure                        36,03 
Waaser                                    13,51 

49,54             (50,05) 
37,13              36,55 
13,56               13,40 

100,00  100,23  100,00. 

Das  längere  Zeit  bei  100^  C.  getrocknete  Sulfat  ist,  wie 
die  Analyse  zeigt,   wasserfrei;   an  Farbe  ist    es   in  diesem 


*)  Mit  A  bezeichne   ich   hier  wie  in  der  Folge  H3N ;    A^  ist  somit 
5HqN;  Co^As  das  dreiatomige  Radieal  „Kobaltipentamin**. 
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Zustande  um  ein  Wehiges  dunkler  wie  das  gewasserte  Salz. 
Das  wasserhaltige  wie  das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  auf.  Die 
gesättigte  Lösung  erscheint  tief  kirschroth  und  reagirt 
schwach  sauer,  was  daher  rührt,  dafs  das  Salz  nur  höchst 
schwierig  von  der  anhaftenden  Schwefelsäure  vollständig  zu 
befreien  ist.  Man  erkennt,  dafs  das  analysirte  Salz  seiner 
Zusammensetzung  nach  mit  dem  Gibbs-Genth'schen  Salz 
(Nr.  6,  Seite  HO)  identisch  ist;  hinsichtlich  seiner  Löslichkeit 
ist  es  von  diesem  verschieden.  Das  von  diesen  Chemikern 
erhaltene  Sulfat,  welches  in  tetragonalen,  dem  Scheelbleierz 
ähnlichen  Formen  krystallisirt,  ist  nahezu  unlöslich  in  kaltem 
Wasser. 

Als  der  vorhin  erwähnte  schwarzbraune  Niederschlag, 
der  Kobaltitetraminsulfat  enthielt ,  mit  Ammoniakflussigkeit 
übergössen  und  damit  einige  Zeit  digerirt  worden,  wurde 
derselbe  wieder  mehrere  Wochen  hindurch  der  Einwirkung 
der  Luft  überlassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  die 
Flüssigkeit  zu  einer  zähen  syrupartigen  Masse  eingetrocknet, 
welche  mit  Wasser  Übergossen  sich  zum  Theil  löste.  Die 
Lösung  lieferte,  nachdem  sie  mit  Schwefelsäure,  Wasser  und 
Weingeist  vermischt  worden,  einen  ins  Braune  spielenden 
hellrothen  Niederschlag.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser 
ebenfalls  nicht  schwer  löslich;  die  gesättigte  Lösung  besitzt 
nicht  die  schöne  kirschrothe  Farbe,  wie  die  des  vorhin 
beschriebenen  Salzes,  sondern  eine  etwas  schmutzig  rothe. 
Die  Analyse  dieser  Verbindung   lieferte  folgende  Resultate  : 

0,32  Grm.  gaben  0,1631  Kobaltsalfat  =  0,062084  Grm.  =  19,4  pC. 
Kobalt  =  55,24  pC.  Kobaltipentaminozyd. 

0,82  Grm.  lieferten  bei  lOO'^  0,028  Wasser  ^  8,75  pC. 

0,430  Grm.  lieferten  0,456  Baryomsulfat  s=  0,15654  Grm.  =  36,42 
pC.  dchwefelsftare. 

Berechnet  man  aus  dem  Procentgehalt  das  Verhältnifs, 
in  welchem   das   Pentaminoxyd   zu    Schwefelsäure    i^nd    zu 
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Wasser  steht,  so  erhält  man  die  Zahlen  :  1  :  2,956  :  2,7371, 


CojA 

so  dafs  der  Verbindung  nahezu  die  Formel  :  3&o 


t>2A6    O3 


CojAj 


zukommt.  Diese  Formel  verlangt  53,33  pC.  Kobaltipentamin- 
oxyd,  38,10  pC.  Schwefelsäure  und  8,57  pC.  Wasser,  wäh- 
rend 55,24  pC.  Kobaltipentaminoxyd,  36,42  pC.  Schwefelsäure 
und  8,75  pC.  Wasser  gefunden  wurden.  Man  erkennt,  dafs 
die  Resultate  dieser  Analyse  nur  schlecht  mit  der  obigen 
Formel  stimmen ;  genauer  berechnet  ergiebt  die  Analyse,  dafs 
das  rothe  Salz  ein  Gemenge  sein  mufs  oder  eine  Doppelver- 
bindung verschiedener  Roseokobaltsulfate.    So  z.  B.  : 


ttt       \                                                               ttl       \ 

16  (  8  SO,'       +3  H,d  1+3(3  8#, 

-f 

t» 
.         Co,A 

2  H,0  j  +  HjSO 

CogAj 

Diese  Formel  verlangt  : 

berechnet 

gefunden 

Kobaltipentaminoxyd        54,05 

55,24           — 

Schwefelsäure                    38,04 

(36,01)        36,42 

Wasser                                7,91 

8,75           — 

J^s 


100,00  100,00. 

Obgleich  auch  diese  Formel  mit  den  Resultaten  der 
Analyse  in  nicht  grofser  Uebereinstimmung  steht,  so  halte 
ich  sie  dennoch  für  sehr  wahrscheinlich ,  indem  noch  Sulfate 
des  Pentamins  zu  existiren  scheinen,  welche  weniger  Kry- 
Stallwasser  besitzen  wie  das  von  Gibbs  und  Genth  be- 
schriebene neutrale  Sulfat. 

Ich  habe  z.  B.  ein  solches  Salz  erhalten,  als  ich  die 
zuletzt  beschriebene  Verbindung  in  Wasser  löste  und  die 
Lösung  langsam  fast  verdunsten  liefs.  Hierbei  schieden  sich 
kleine  rothe  Krystalle  aus.  Diese  zeigten  sich,  nachdem  sie 
in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  wurden,   nach  der 

Anoal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  GXXXVIU.  Bd.  1.  Heft.  8 
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Formel  3 So,'       +  5  H^a    zusammengesetzt,  waren  also  wie- 
der  Krystalle  des  im  Vorhergehenden   beschriebenen  Salzes. 

0,4425  Grm.  gaben  0,204  Grm.   Kobaltsulfat  =   0,077651  =   17,54 
Grm.  Kobalt  =  49,94  pC.  Kobaltipentaminoxyd. 

0,4425    Grm.    lieferten     bei     100»   C.     0,06    Grm.     =     13,56    pC. 
Wasser. 

Theorie  Versuch 

Kobaltipentaminoxyd  50,46  49,94 

Schwefelsäure  36,03  (36,50) 

Wasser  13,51  13,56 

100,00  100,00. 

Aus  der  von  den  Kryställchen  abgegossenen  Flüssig- 
keit entstand  durch  Zusatz  von  Alkohol  ein  rother  Nie- 
derschlag, der  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  analysirt 
wurde.  Bei  mehrstündigem  Trocknen  bei  100^  C.  gab  der- 
selbe 10,9  pC.  Wasser  und  lieferte  51,43  pC.  Kobaltipentamin- 
oxyd. Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  konnte  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  mehr  ausgeführt  werden.  Aus  den 
Ergebnissen  der  Analyse  berechnet  sich  aber  die  Formel  : 


III    \ 

Co« Aß  03 


3SO2'      +4H80,    welche  11,11  pC.  Wasser   und    51,86  pC. 

CojaJ^» 

Kobaltipentaminoxyd  verlangt. 

Fremy  will  das  in  obiger  Verbindung  (S.113)  angenom- 
mene neutrale  Sulfat  mit  3  Mol.  Krystallwasser  (Nr.  2,  S.  HO) 
erbalten  haben,  als  er  sein  saures  schwefelsaures  Roseo- 
kobaltiak  mittelst  eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  versetzt 
hat  und  die  Flüssigkeit  verdunsten  liefs.  Da  ich  aber,  wie 
bereits  erwähnt,  das  saure  Sulfat  nicht  erhalten  konnte 
und  ausi  der  mit  Schwefelsäure  fibersättigten  Lösung  des 
neutralen  Sulfates  nach  Zusatz  von  Weingeist  dieses  wieder 
erhielt ,  so  mufste  ich  Zweifel  hegen ,  dafs  F  r  e  m  y'  s  Salz  in 
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der  That  nach  der  Seite  HO  mit  2  bezeichneten  Formel  zu- 
sammengesetzt sei.  Den  anderen  von  Fremy  eingeschla- 
genen Weg,  um  diese  Verbindung  zu  erhalten,  habe  ich 
nicht  versucht.  Es  soll  sich  nämlich  das  Salz  mit^  Mol. 
Krystallwasser  auch  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  schwefel- 
saures Ammoniakobaltsalz  (CoO,  SO3,  3  NHs)  bilden. 

Zur  weiteren  Begründung  meiner  vorhin  ausgesprochenen 
Zweifel  habe  ich  mir  erlaubt,  die  Analyse  des  berühmten 
Forschers  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Nach  Fremy 
sind  in  100  Theilen  des  Salzes  im  Mittel  38,03  Schwefelsäure 
und  nach  drei  Bestimmungen  18,7;  17,2  und  17,6  Kobalt 
darin  enthalten;  0,357  6rm.  Salz  lieferten,  aufserdem  0,202 
Grm.  Wasser,  entsprechend  0,0224  Grm.  =  6,2  pC.  Was- 
serstoff. 

Fremy  *)  sagt  dann  : 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  : 

CogOg,  3  SOs,  5  NHg,  3  HO, 

nach  welcher  sich  berechnen  : 

Kobalt  18,6  pC. 

Ammoniak  27,0    f, 

Schwefelsäure  38,1    » 
Wasserstoff  5,7    y, 

Aus  diesen  Werthen  ist  aber  nicht  zu  ersehen ,  wie  das 
Ammoniak  berechnet  worden  ist.  Subtrahirt  man  von  6,2 
der  gefundenen  Wasserstoffmenge  das  in  25,69  pC.  Am- 
moniak (d.  i.  die  mit  2  At.  Kobalt  zu  C02A5  verbundene 
Ammoniakmenge ;  59  :  85  =  17,83  :  25,69)  enthaltene  Was- 
serstoffquantum =  4,534,  so  bleibt  für  vorhandenes  Wasser 
6,20  -  4,534  =^  1,666  pC.  Wasserstoff  ==  14,99  pC.  Wasser. 
Berechnet  man  aus  dem  gefundenen  Werth  für  Kobalt  17,83 
(dem   Mittel   der    drei  Bestimmungen)    das   Kobaltoxyd,  so 


•)  a.  a.  O.  S.  307. 

8^^ 
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erhält  man  die  Zahl  25,08.  Addirt  man  hierzu  die  damit  zu 
Pentaminoxyd  verbundene  Menge  Ammoniak  25,69,  so  re- 
sultirt  die  Zahl  50,77  =  Procente  Kobaltipentaminoxyd. 

Ftemy's  Formel  C02O3,  5NH3,  3SO3  +  3H0  würde 
verlangen  : 

Theorie  Versuche  im  Mittel 

Kobaltipentaminoxyd    53,33  53,25        48,98        50,11  50,77 

Schwefelsäure  38,10  38,03         38,03         38,03  38,03 

Wasser  8,57  12,99         16,44         15,54  14,99 

100,00  104,27       103,45       103,68         103,79. 

Kobaltipentaminoxyd  steht  nach  den  gefundenen  Werthen 
berechnet  zu  Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  in  dem 
atomistischen  Verhältnifs  1  :  8,143  :  5,51 ,  wofür  man  1:3:5 
setzen  kann,  so  dafs  also  Fremy's  Salz  nichts  anderes  war 
als  ein  unreines,  noch  ziemlich  mit  Schwefelsaure  behaftetes 
neutrales  Roseokobaltsulfat  mit  5  Mol.  Wasser  *) ,  eben  das 
Salz,  welches  von  Gibbs  und  Genth  schon  beschrieben 
worden  ist  und  dessen  Bildungsweise  ich  im  Vorhergehenden 
erörtert  habe.  Fremy  ist  somit  der  eigentliche  Entdecker 
dieser  Verbindung;  er  hat  dieselbe  schon  vier  Jahre  vor 
Gibbs  und  Genth  in  durchsichtigen  quadratischen  Prismen 
mit  vierflachigen  Zuspitzungen  an  den  Enden  krystallisirt  er- 
halten ,  und  beschreibt  das  Salz ,  womit  die  Angaben  von 
Gibbs  und  Genth  übereinstimmen,  als  wenig  löslich  in 
Wasser. 

Schiff**)  machte  Mittheilungen  über  die  DarsteUung 
eines  basischen  Roseokobaltsulfates  (Nr.  7,  S.  HO)  oder  des 
neutralen  Purpureokobaltsulfates.  ^Wenn  man  Amisulfat  (Ko- 
baltitetraminsulfat,  Brn.)    mit   ziemlich  concentrirtem   wein- 


*)  Vgl.  dessen  Analyse  S.  111  und  114. 
**)  Diese  Annalen  CXXIII,  25. 
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geistigem  Ammoniak  in  einer  fast  ganz  damit  angefällten  und 
zugeschmolzenen  Glasröhre  einige  Zeit  erwärmt^  so  wird  die 
halbfeste  Masse  starr  und  krystallinisch.  Die  Röhre  enthalt 
dann  gröfsere  gelbe  Krystalle  von  Luteosalz,  welche  sich 
von  dem  krystallinischen  Pulver  des  Purpureosalzes  leicht 
mechanisch  trennen  lassen/  -—  ^Man  mufs  indessen  wohl 
darauf  achten,  die  Einwirkung  nicht  zu  lange  andauern  zu 
lassen;  es  tritt  dann  eine  tiefergehende  Zersetzung  ein  und 
in  diesem  Falle  erhielt  ich  ein  zum  gröfsten  Theil  aus 
Luteosalz  bestehendes  Product.^  Ich  habe  nach  dieser  Be- 
schreibung das  basische  Roseosulfat  darzustellen  gesucht, 
habe  aber  neben Zersetzungsproductdn  nur  Luteosalz  erhalten; 
es  ist  möglich,  dafs  die  Einwirkung  etwas  zu  lange  gedauert 
hat  und  werde  ich  die  Versuche  defshalb  fortsetzen.  Die 
Entstehung  des  von  Schiff  erhaltenen  Sulfats,  glaube  ich, 
mufs  indessen  etwas  anders  aufgefafst  werden.  Schiff 
giebt  dafür  die  Bildungsgleichung  : 

Meiner  Ansicht  nach  ist  aber  ein  Theil  des  Fuskosalzes 
durch  die  Ammoniakwirkung  direct  in  Luteosalz  übergeführt 
worden  und  hat  dann  das  Luteosalz  durch  Einwirkung  von 
noch  vorhandenem  Fuskosalz  in  der  Art  eine  Umsetzung  er- 
litten, dafs  Roseosalz  gebildet  worden  ist.  (Vgl.  das  auf 
Seite  109  darüber  Mitgetheilte.)  Es  ist  zu  bedauern,  dafs 
Schiff  nicht  auch  eine  Wasserstoff-  oder  Wasserbestimmung 
vorgenommen  hat,  denn  aus  der  Bestimmung  des  Kobalts 
und  der  Schwefelsaure  allein  läfst  sich  mit  Oewifsheit  die 
von  ihm  aufgestellte  Formel  nicht  berechnen.  Die  gefunde- 
nen Werlhe  20,6  pC.  Kobalt  und  27,2  pC.  Schwefelsaure 
entsprechen  sowohl  der  Formel :  4  H3N  Co^Os,  2  SO3  +  7  HO, 
als  auch  der  Formel  6  H3N  CogOg,  2  SO3  4-  3  HO.  Erstere 
verlangt  27,21   pC.   Schwefelsäure    und    20,07  pC.   Kobalt, 
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letztere  27,39  pC.  Schwefelsäure  und  20,05  pC.  Kobalt.  Als 
Schiff  das  eben  erwähnte  Sulfat  bei  einer  Temperatur  unter 
10^  mit  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  einer  gerade 
zur  Zersetzung  ausreichenden  Menge  von  Chlorbaryum  län- 
gere Zeit  unter  öfterem  Umschülteln  digerirte,  bildeten  sich 
allmälig  neben  Baryumsulfat  kleine  purpurrothe  Blättchen, 
welche  nach  dem  Abschlämmen  des  Baryumsulfates  in  Wasser 
von  50  bis  60^  gelöst  und  aus  dieser  Auflösung  durch  Ab- 
kahlen  auf  0^  rein  abgeschieden  wurden.  Die  Analyse  ergab 
einen  Gehalt  von  23,6  pC.  Kobalt,  29,1  pC.  Chlor  und  7,05 
pC.  Wasser,  welches  bei  100^  wegging  und  das  Schiff  als 
Krystallwasser  in  seiner  Formel  aufi*ührt.  Der  Verfasser  be- 
rechnet hieraus  die  Formel  :  ^^^^^^'^^^^y^jjje  +  H^O.    Die 

Resultate  der  Analyse  stimmen  eben  so  genau  mit  der  von 
Fremy  beschriebenen  Chlorverbindung  des  Ammoniakobalts 
(3NH3,  CoCl  4-  HO).  Das  von  Schiff  erhaltene  Chlorid 
stimmt  aber  in  seinen  Eigenschaften  nicht  mit  dem  Fremy'- 
schen  Salze  überein;  denn  während  letzteres  kaum  gefärbte 
octaedrische  Kry stalle  bildet,  welche  durch  Wasser  in  ein 
grünes  basisches  Salz  zersetzt  werden,  erleidet  ersteres  erst 
in  kochendem  Wasser  allmälig  Zersetzung  und  gleicht  in 
Farbe  und  Löslichkeit  nach  Schiff  gan^^  den  Purpureosalzen. 
Man  kann  aber  sehr  wohl  ani)ehmen,  dafs  eine  der  Fremy'- 
schen  Verbindung  poIymere  existirt,  welcher  die  Formel 
CosCls,  6  H3N,  H2G  zukommt  und  die  ein  Oxychlorid  des 
Luteokobalts  repräsentirt.  Ich  habe  diese  Verbindung  dar- 
zustellen gesucht  durch  Zusammenbringen  von  Kobaltihex- 
aminchlorid  mit  einer  Auflösung  von  Kobaltihexaminoxyd, 
habe  aber  noch  keine  constant  zusammengesetzte  Verbindung 
erhalten  können.  Ich  beabsichtige  die  Versuche  fortzusetzen 
und  behalte  mir  weitere  Mittheilungen  darüber  vor. 
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Ueber  ein  neues  Verfahren  zur  Aufschliefsung 
der  Knochen  für  landwirthschaftliche 

Zwecke  *) ; 
von  Professor  Ilienkoff  in  Moskau. 


Ich  erlaube  mir  diese  Zeilen  an  Sie  zu  richten  in  der 
Ueberzeugung,  dafs  es  Ihnen  nicht  uninteressant  sein  wird, 
eine  Art  der  Knochendungerbereitung  zu  erfahren,  welche 
mir  als  neu  und  für  einige,  namentlich  russische  Verhältnisse 
als  praktisch  erscheint  **). 

Im  Winter  1864  war  ich  euigeladen,  einige  populäre 
Vorträge  über  die  wichtigsten  Fiagen  der  Pflanzenernährung 
und  über  die  Bedeutung  der  Düngemittel  für  Pflanze  und 
Boden  im  landwirthschaftlichen  Museum  zu  Petersburg  zu 
halten.  Indem  ich  über  die  Wichtigkeit  der  Phosphate  für 
unsere  ausschliefslich  dem  Kornbau  gewidmete  Dreifelderwirth- 
schaft  mit  besonderem  Nachdrucke  zu  sprechen  beabsichtigte 
und  auf  diesen  Gegenstand  meine  Gedanken  richtete,  kam 
ich  zur  Ueberzeugung,  dafs  in  Rufsland  die  Nichtanwendung 
der  Knochen  als  Düngemittel ,  trotzdem  dafs  dieselben  fast 
überall  zu  sehr  billigen  Preisen  zu  haben  sind,  hauptsächlich 
darin  ihren  Grund  hat,  dafs  der  russische  Landwirth  keine 
Mittel  besitzt,   dieselben   in  passendem  Zustande  bequem   zu 


*)  Aus  einem  Briefe  an  J.  v.  L. 

**)  Es  dürfte  wohl  kaum  nöthig  sein,  die  Aufmerksamkeit  der  Land- 
wirtbe  noch  besonders  auf  das  Verfahren  des  Herrn  Professors 
Ilienkoff  zu  lenken,  welches  sich  durch  seine  Einfachheit  und 
Zweckmäfsigkeit  für  Gegenden,  wo  Holzasche  noch  leicht  und 
wohlfeil  zu  haben,  so  sehr  empfiehlt.  Für  die  vollständige  Er- 
weichung der  Knochen  ist  es  wichtig,  das  Gemenge  von  Kalk, 
Asche  und  Knochen  stets  feucht  zu  erhalten,  und  ein  Zusatz  von 
Gyps  dürfte  diesen  Dünger  für  manche  Früchte  vielleicht  wesent- 
lich verbessern.  «/.  v.  L, 
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erhalten.  Die  Anzahl  der  Knochenmehlbereitungsfabriken  ist 
verschwindend  klein,  und  die  Entfernungen  so  entsetzlich 
grofs,  die  Geldausgabe  für  einen  Gegenstand,  dessen  Nütz- 
lichkeit einem  ungebildeten  Landwirth  noch  zweifelhaft  ist, 
erscheint  so  verschwenderisch,  dafs  man  sich  nicht  wundern 
kann,  dafs  ungeheure  Massen  von  Knochen  unbenutzt  ver- 
loren gehen,  und  dafs  die  Knochendüngung  in  Rufsland  fast 
ganz  unbekannt  bleibt,  nur  die  Ostseeprovinzen  ausgenommen. 
Die  Quantität  Knochen,  welche  ins  Ausland  ausgeführt  wird 
oder  in  der  einheimischen  Zuckerindustrie  eine  nützliche  An- 
wendung findet,  ist  höchst  gering  für  das  ganze  Reich. 

Mir  schien  es  wichtig,  ein  Mittel  zu  finden,  welches  jedem 
kleinen  Landwirthe  zugänglich  wäre,  um  den  Knochen,  die 
er  in  seiner  Umgebung  sammeln  kann,  einen  zur  Düngung 
geeigneten  Zustand  zu  geben.  Da  bei  unseren  klimatischen 
Verhältnissen  in  jeder  Haushaltung  grofse  Quantitäten  Holz- 
asche sich  anhäufen,  so  fiel  es  mir  ein,  die  Zersetzung  der 
Knochen  durch  Alkalien  zu  versuchen.  Mein  erster  Versuch 
bestand  darin,  dafs  ich  einige  Knochen  in  einer  Aetzkali- 
lösung  von  10  pC.  Kaligehalt  liegen  liefs.  Nach  einigen 
Tagen  waren  die  Knochen  sehr  stark  angegriffen  und  mit 
einem  Holzspatel  konnte  man  von  ihrer  Oberfläche  eine 
weiche,  dem  frisch  geronnenen  Casein  ähnliche  Masse  ab- 
schaben; diese  weiche  Masse  mit  gröfseren  Quantitäten  Wasser 
versetzt  bildete  eine  Emulsion;  sie  bestand  aus  einer  kaiischen 
Osseinlösung,  in  welcher  der  phosphorsaure  Kalk  im  feinsten 
Zustande  suspendirt  war.  Eine  Woche  reichte  hin,  um  die 
Knochen  vollständig  in  solchen  Zustand  überzuführen.  Aehn- 
liche  Wirkung  leistete  ein  Gemisch  von  KOCOglösung  und 
Aetzkalk  in  passenden  Quantitäten  genommen,  und  ich  konnte 
erwarten,  dafs  eine  Mischung  von  Holzasche  und  Aetzkalk 
zu  einem  Brei  mit  Wasser  versetzt  auch  zersetzend  auf  die 
Knochen  wirken  wird.    Bei  meinem  Vortrage  theilte  ich  diese 
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Thatsachen  mit,  zeigte  auch  einige  Präparate,  und  ersuchte, 
in  dieser  Richtung  weitere  Versuche  anzustellen,  um  ein  für  die 
Praxis  geeignetes  Verfahren  zu  finden.  Mein  Freund  Alexan- 
der Engelhardt,  dem  ich  schon  früher  meine  Idee  mit- 
getheilt  habe  und  der  auch  meinem  Vortrage  beiwohnte,  hat 
nun  wirklich  sehr  viele  Versuche  in  dieser  Richtung  ange- 
stellt, und  ihm  gebührt  die  Ehre,  den  russischen  Landwirthen 
eine  sehr  einfache,  für  jede  kleine  Wirthschaß  ausführbare 
Zubereitungsmethode  der  Knochen  gezeigt  zu  haben.  Engel- 
hardt hat  seine  Versuche  und  die  auf  denselben  begründete 
Zubereitungsmethode  in  russischen  landwirthschaftlichen  Zeit- 
schriften der  Oeffentlichkeit  übergeben.  Ich  entnehme  daraus 
folgendes  Beispiel. 

Enthält  die  Holzasche  10  pC.  KOCOs  und  will  man  4000 
Pfund  Knochen  in  Arbeit  nehmen,  so  mufs  man  dazu  4000 
Pfund  Asche,  600  Pfund  Aetzkalk  und  4500  Pfund  Wasser 
verwenden.  Dabei  verfährt  man  auf  folgende  Weise  :  man 
gräbt  eine  2  Fufs  tiefe  Grube  von  solcher  Länge  und  Breite; 
dafs  sie  6000  Pfund  des  Gemisches  fassen  könnte;  nebenbei 
wird  eine  zweite  um  125  pC.  gröfsere  Grube  gegraben.  Die 
Gruben  werden  mit  Brettern  ausgelegt.  Zuerst  löscht  man 
den  Kalk  zu  einem  Pulver  und  vermischt  ihn  mit  der  Holz- 
asche; mit  dieser  Mischung  werden  2000  Pfund  Knochen  in 
der  kleineren  Grube  schichtenweise  bedeckt,  die  Masse  mit 
3600  Pfund  Wasser  versetzt  und  sich  selbst  überlassen.  Von 
Zeit  zu  Zeit  setzt  man  kleine  Quantitäten  Wasser  zu ,  um  die 
Hasse  feucht  zu  erhalten.  Bemerkt  man,  dafs  diese  erste 
Portion  Knochen  so  weit  zersetzt  ist,  dafs  sie  beim  Reiben 
zwischen  den  Fingern  wie  eine  schmierige  weiche  Masse 
sich  zertheilen  lassen,  so  wird  die  zweite  Hälfte  der  Knochen 
in  der  gröfseren  Grube  mit  dieser  Masse  schichtenweise  be- 
deckt und  der  weiteren  Zersetzung  überlassen.  Ist  auch  diese 
zweite  Portion  Knochen  zersetzt,  so  läfst  man  die  Masse  ab- 
trocknen, indem  man   dieselbe  aus  der  Grube  herausnimmt* 
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zuletzt,  um  ihr  eine  pulverige  Beschaffenheit  zu  geben,  setzt 
man  4000  Pfund  trockenes  Torfpulver  oder  trockene  wegeta- 
bilische  Erde  zu.  Dieses  Gemisch  wird  mehrere  Male  um- 
geschaufelt und  kann  in  diesem  Zustande  auf  die  Felder  ge- 
bracht werden.  Der  auf  diese  Weise  zubereitete  Dünger 
wird  circa  12  pC.  PO5,  3  CaO ,  2  pC.  alkalischer  Salze  und 
6  pC.  stickstoffhaltige  Substanz  enthalten.  In  der  erwähnten 
Schrift  von  Engelhardt  sind  viele  Versuche  über  die  Wir- 
kung der  Alkalien  in  ätzendem  und  in  kohlensaurem  Zustande 
auf  die  Knochen  in  der  Kälte  und  beim  Kochen  beschrieben, 
welche  ich  nicht  weiter  berühre,  da  diese  Zeilen  nur  den 
Zweck  haben,  Ihnen  über  diese  neue  Zubereitung  der  Knochen 
auf  chemischen  Wege  eine  Hittheilung  zu  machen. 


Neue  Synthese  des  Acetons; 
von  Ed.  Linnemann. 


Die  unerwartete  Bildungsweise  des  Acetons,  welche  ich 
in  dem  Nachfolgenden  mittheilen  will,  ist  bei  Gelegenheit 
von  Versuchen  zur  kunstlichen  Darstellung  des  Glycerins 
ermittelt  worden. 

Als  Ausgangspunkt  sollten  das  „einfach -gechlorte^  und 
„einfach -  gebromte  Propylen^    dienen,   Substanzen,    welche 

T  • 

dem  Brom  und  dem  Chlor  gegenüber  als  mit  „freien  Ver- 
wandtschaftskräften^  begabt  erscheinen,  ein  Begriff,  der  übri- 
gens nur  sehr  relativ  zu  nehmen  ist. 

Es  war  denkbar  bei  jenen  Substitutionsproducten  des 
Propylens,  die  schöne  Reaction  von  Carius  verallgemeinert 
zu  finden,  und  durch  Addition  von  Unterchlorigsäurehydrat 
Derivate  des  Glycerins  zu  erzielen.  Allein  diese  Vermuthung 
bestätigte  sich  nicht;  an  der  Stelle  von  Abkömmlingen  des 
Glycerins  wurden  solche  des  Acetons  erhalten. 
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Beim  Zusammentreffen  von  Monobrompropylen  mit  ün- 
terchlorigsaure  und  Quecksilberoxyd  verschwindet  beim 
Schütteln  sehr  rasch  und  unter  Erwärmen  der  Geruch  nach 
Unterchlorigsäure,  indem  «ich  auch  sogleich  ein  heftig  zu 
Thranen  reizender,  stechend  riechender  Körper  bildet. 

Das  zu  diesem  Versuche  dienende  Monobrompropylen 
war  aus  reinem  Propylenbromid  (Siedepunkt  140^5  und  spec. 
Gewicht  bei  +  W  C.  ==  1,943)  dargestellt.  Bei  Darstellung 
von  Monobrompropylen  im  Grofsen  gewann  ich  die  lieber- 
Zeugung,  dafs  es  doch  zweckmäfsiger  ist,  das  Propylenbromid 
nach  dem  Vorschlage  Reynolds'  mit  Hülfe  alkoholischer  Kali- 
lösung zu  zerlegen,  anstatt  mit  fein  gepulvertem  Aetzkali, 
wie  ich  diefs  früher  empfohlen  habe.  Das  reine  Monobrom- 
propylen ♦)  siedet  bei  +  56^,5  und  zeigt  bei  19^  C.  ein 
spec.  Gewicht  von  1,408. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Monobrompropylen  auf 
Unterchlorigsäure  und  Quecksilberoxyd  **)  wurde  durch 
Destillation  des  Ganzen,  ohne  das  gebildete  Quecksilber- 
oxychlorid  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen,  im  Destillat  er- 
halten. Dieses,  etwa  der  zwanzigste  Theil  der  ursprünglichen 
Flüssigkeitsmenge,  wurde  mit  Kochsalz  gesättigt  uild  abdestil- 
lirt;  so  lange  noch  neben  VTasser  Oel  mit  überging. 

Dieses  Oel  enthielt  neben  etwas  unzersetztem  Monobrom- 
propylen zwei  neue  Substanzen ,  von  welchen  die  eine  durch 
Destillation  rein  erhalten  wurde.  Sie  war  nichts  anderes  als 
Monochloraceton  f),  dessen  Bildung  durch  folgende  Gleichung 
versinnlicht  wird  : 


*)  Das  OjH^Br  vereinigt  sich  wie  mit  Brg  so  auch  mit  Clg  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit ,  welche  aber  nur  schwer  zu  reinigen 
ist.  Der  zwischen  156  und  160^  siedende  Theil  zeigt  nahezu  die 
Zusammensetzung  GgHgBrClg.  Die  Analyse  ergab  36,0  pC.  Gl, 
43,5  pC.  Br.    Die  Rechnung  verlangt  37,5  pG.  Gl  und  41,6  pG.  Br. 

**)  150  Qrm.  mit  Ghlor  gesättigtes  Wasser,  Kauminhalt  der  Gefäfse 
500  CG.,  10  Grm.  HgO,  2,5  Grm.  G^fit. 

t)  Die  andere   neben  Monochloraceton  sich   bildende  Substanz   ist 
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GaHgBr  +  HgClO  =  HgBr  +  GJä^Cü^. 

Das  so  erhaltene  «.Monochloraceton"  besafs  alle  Eigen- 
schaften, wie  ich  diese  für  das  aus  Aceton  erhaltene  früher 
angab.  Es  besafs  einen  Siedepunkt  von  118  bis  120^  und 
bei  -f-  16^  C.  ein  spec.  Gewicht  von  1,18.  Es  ging  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  und  Zink  in  „Aceton''  über,  an 
welchem  keine  Eigenschaft  entdeck!  werden  konnte,  durch 
welche  es  sich  vom  gewöhnlichen  Aceton  unterschieden  hätte. 

Eine  Chlorbestimmung  ergab  : 

0,4400  Grm.  gaben  0,6800  Grm.  AgCl. 

gefunden  berechnet 

38,22  38,37. 

Diese  Versuche  in  entsprechender  Weise  mit  Monochlor- 
propylen  *)  wiederholt  ergaben ,   dafs   dieses  eben   so  leicht 


eine  zwischen  170  und  180®  unter  theilweiser  Zersetzung  siedende 
dickliche  Flüssigkeit.  Sie  konnte  nicht  ganz  von  Monochloraceton 
befreit  werden,  wie  der  Geruch,  das  Verhalten  gegen  Salzsäure 
und  Zink  und  ein  kleiner  Chlorgehalt  nachwiesen.  Die  Analyse 
ergab  7,9  pC.  Chlor,  64  pC.  Br.  Berechnet  man  das  Chlor  auf 
Monochloraceton,  das  Brom  aber  auf  eine  nur  Brom,  Eohlen- 
und  Wasserstoff  haltende  Substanz,  so  nähert  sich  die  Zusammen- 
setzung dieses  nicht  näher  untersuchten  Körpers  der  Formel  : 
GsH4 .  Brg.  Man  erhält  nämlich  dann  80,5  pC.  Brom,  die  Formel 
verlangt  80,0  pC.  Jedenfalls  enthält  das  Product  mehr  Brom 
als  das  ursprüngliche  Monobrompropylen,  aus  welchem  es  sich 
bildet. 

*)  Das  hier  gebrauchte  Monochlorpropylen  war  freilich  selbst  ans 
Aceton  erhalten;  da  aber  ein  solches  mit  dem  aus  Propylen  ge- 
wonnenen OsHgCl  identisch  ist ,  so  darf  die  Umwandlung  dessel- 
ben in  Aceton  dennoch  als  eii^e  Synthese  des  Acetons  aus  Pro« 
pylen  betrachtet  werden.  Die  Beindarstellung  des  G^HgCl  aas 
Aceton  gelingt  nur  unter  besonderen  Yorsichtsmafsregeln.  Sehr 
langsame  mehrmalige  Destillation  aus  einem  Wasserbade,  dessen 
Temperatur  38  bis  40°  C.  beträgt,  ein  sehr  langer  Weg,  welchen 
die  Dämpfe  vor  ihrer  Verdichtung  zurückzulegen  haben,  und  eine 
vollständige  Condensation  ermöglichten  die  vollständige  Trennung 
des  Monochlorpropylens  und  des  Methylchloracetols.  Die  gering- 
sten Mengen  von  Methylchloracetol  lassen  das  Monochlorpropylen 
bei  rascher  Destillation  zwischen  30  bis  40^  übergehen.  Frie- 
deTs  Angaben  über  das  Methylchloracetol  habe  ich  bestätigt  ge- 
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wie  Monobrompropylen  von  unterchlorigsaurera  Oußcksilber- 
oxyd  in  Honocbloraceton  umgewandelt  wird. 

Das  reine  Monochlorpropylen  siedet  merklich  niedriger,  als 
diefs  Fried  el  angiebt,  nämlich  unter  0,738  Meter  Quecksilber- 
druck bei  +  23<^C.   Das  spec.  Gew.  beträgt  bei  +  90C.  0,918. 

Das  aus  Monochlorpropylen  in  reichlicher  Menge  erhal- 
tene „Monochloraceton^  (neben  diesem  entsteht  nichts  ande- 
res) wurde  als  eine  bei  119^  C.  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewichte  1,19  erhalten. 

Es  ist  mir  schliefslich  geglückt,  das  Monochlor-  und  Mo- 
nobrompropylen unmittelbar  in  „Aceton'^  überzuführen. 

Das  Monobrompropylen,  welches  nach  meinen  früheren 
Versuchen  eine  so  grofse  Hartnäckigkeit  besitzt,  in  Berührung 
mit  Metallsalzen  sein  Brom  nicht  auszutauschen,  geht  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  und 
Eisessig  auf  100^  vollständig  in  „Aceton^  über,  und  das  Mono- 
chloraceton  verhält  sich  genau  gerade  so.  Das  essigsaure 
Quecksilberoxyd  verhält  sich  hier  wie  ein  „Quecksilberoxyd- 
hydrat'^,  obgleich  Quecksilberoxyd  die  Umwandlung  in  Aceton 
nicht  zu  vermitteln  vermag.  Die  hier  erwähnte  Bildung  des 
Acetons  findet  nach  folgender  Gleichung  statt  : 

GgHjBr  +  «jHjHgOg  +  HjO  =  HgBr  +  GoH^Oj  +  G^fl^^. 

Das  erhaltene  Aceton  war  in  allen  Stücken  mit  dem  ge- 
wöhnlichen, auf  andere  Weise  erhaltenen  identisch  *), 

fanden.  Diese  Substanz  siedet  bei  69^  C.  und  besitzt  bei  -{-  IQ^ 
ein  spec.  Gew.  von  1,06.  Es  wird  von  Chlor  leicht  angegriffen. 
Für  das  mit  dem  Propylenchlorid  isomere  Methylchloracetol  exi- 
stirt  auch  ein  entsprechendes  Methylbromacetol,  gefade  so  wie 
jenes  aus  PBrg  und  Aceton  zu  erhalten.  Das  Auftreten  von 
Monobrompropylen  konnte  hierbei  jedoch  nicht  beobachtet  wer- 
den. Das  „Methylbromacetol'*,  bis  jetzt  noch  nicht  ganz  rein  er- 
halten, siedet  bei  115  bis  118^  und  zeigt  ein  spec.  Gew.  von  1,39. 
Die  Analyse  ergab  77  pO.  Brom,  die  Rechnung  verlangt  79  pC. 
Eine  Untersuchung  der  Bubstitutionsproducte  des  Methylchlor- 
nnd  Methylbromacetols  wäre  von  grofsem  Interesse. 
*)  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  die  Beobachtung  mittheilen, 
dafs  Aceton  durch  Silberozyd  und  Wasser  bei  100^  leicht  in 
Essigsäure  (und  Ameisensäure)  übergeht. 
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Die  hier  beschriebenen  Versuche  stellen  ein  wichtiges 
Argument  für  die  Verschiedenheit  der  ersten  Substitutions- 
producte  des  Propylens  mit  den  entsprechenden  isomeren 
Ally Ideriva ten  auf,  sie  zeigen  eine  einfache  Synthese  des 
Acetons  aus  Propylengas,  und  dürften,  in  entsprechender  Weise 
auf  die  Homologen  des  Monobrompropylens  ausgedehnt,  zu 
nicht  unwichtigen  Thatsachen  führen. 

Lemberg,  den  5.  Februar  1866. 


Neue   Vorkommnisse   von  Cäsium   und  Ru- 
bidium in  der  Natur; 
von  Dn  Hv^go  Laspeyres  in  Berlin. 

Im  Bande  CXXXIV,  S.  349  ff.  dieser  Annalen  machte  ich 
im  Vorjahre  die  Mittheilung,  dafs  ich  im  Gabbro  des  Nor- 
heimer  Tunnels  bei  Kreuznach  Cäsium  und  Rubidium  nach- 
gewiesen und  annähernd  quantitativ  bestimmt  hätte. 

Diese  Beobachtung  veranlafste  mich  zu  weiteren  Unter- 
suchungen über  das  Vorkommen  dieser  Metalle  in  den  Erup- 
tivgesteinen und  der  auf  diesen  wachsenden  Vegetation  der 
dortigen  Umgegend,  d.  h.  in  der  ehemaligen  Pfalz,  so  weit 
meine  anderen  Arbeiten  und  Berufspflichten  mir  zu  jenen 
Mufse  liefsen. 

Die  für  die  Chemie  interessanten  Resultate  dieser  müh- 
samen Untersuchungen  will  ich  in  den  folgenden  Zeilen 
kurz  zusammenstellen. 

Die  von  mir  auf  Cäsium  und  Rubidium  untersuchten 
Eruptivgesteine  der  Pfalz,  die  bisher  Melaphyr  und  Mandel- 
stein genannt  worden  sind,  erwiesen  sich  bei  meinen  Ana- 
lysen entweder  als  Gabbro,  oder  als  ein  Mischgestein  von 
Gabbro  und  quarzführendem  Porphyr,  s.  g.  Porphyrite. 

In  allen  diesen  Melaphyren,  die  zur  Untersuchung  ge- 
zogen wurden,  habe  ich  Cäsium  und  Rubidium  gefunden,  und 
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zwar  ungefähr  in  demselben  relativen  Mengenverhältnisse  als 
im  Gabbro  von  Norheim.  Die  absolute  Menge  scheint  um 
so  kleiner  zu  sein,  je  saurer  das  Silicat  ist.  Scheinbar  am 
Reichsten  erwies  sich  der  schöne  Gabbro  am  concordant  in 
den  Schichten  des  Rothliegenden  gelagerten  Zuge  zwischen 
Herchweiler  und  Albessen  in  Rheinbayern;  viel  reicher  als 
der  von  Norheim  ist  er  aber  nicht. 

Nach  den  Untersuchungen  des  quarzführenden  rothen 
Porphyrs  um  Kreuznach  zu  schliefsen  enthalten  die  sauren 
Silicatgesteine  (mit  freier  Kieselsäure)  der  Pfalz  keine  Spur 
von  Cäsium  und  Rubidium ;  die  Kreuznacher  Sool-  und  Ther- 
malquellen können  also  nicht,  wie  bisher  vielfach  ange- 
nommen wurde  (nach  dem  Vorgänge  von  G.  Bischof  und 
E.  Schweizer),  aus  dem  Porphyr  ihren  Ursprung  nehmen. 

In  den  Melaphyren  siqd  diese  beiden  Metalle  Vertreter 
des  Kalium  im  kalihaltigen  Labrador  und  Diallag ;  sie  constituiren 
im  Gesteine  kein  etwa  dem  PoUux  ähnliches  Gemengemineral, 
wie   ich   im  Vorjahre  annehmen  zu  müssen  geglaubt  habe. 

Weiter  hat  sich  herausgestellt,  dafs  kein  Gang-  und 
Drusenmineral  in  den  Melaphyren  Cäsium  und  Rubidium 
enthält,  wenigstens  nicht  in  mehr  als  Spuren. 

In  der  Asche  von  Rieslingrebholz,  das  auf  dem  Gabbro 
von  Norheim  gewachsen  war,  fand  ich  annähernd  0,03  pC. 
Chlorrubidium;  d.  h.  aus  30  Centner  Rebasche  kann  man 
ein  Pfund  dieses  Salzes  gewinnen.  Das  auf  cäsium-  und 
rubidiumhaltigem  Boden  gewachsene  Buchenholz  durfte  noch 
weniger  Rubidium  enthalten,  da  dessen  Asche  kaliärmer  als 
Rebholzasche  ist. 

Das  bei  dieser  Analyse  erhaltene  (0,3123  Grm.)  Rubidium- 
and  Kaliumplatin chlorid  wusch  ich,  um  zu  erfahren,  ob  die 
auf  cäsiumhaltigem  Boden  wachsende  Rebholzasche  keine 
Spur  dieses  Alkali's  enthalte,  so  lange  auf  die  bekannte 
Methode  des  Herrn  Bunsen  aus,  bis  von  jenem  Doppelsalze 
nur  noch  ein  kleiner  Rest  für  3  bis  4  Spectralproben  übrig 
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blieb ;  derselbe  war  reines  Rubidiumplatinchlorid  ohne  Spur 
Kaliiiin  und  auch  ohne  Spur  Cäsium. 

Hieraus  und  aus  den  Beobachtungen  Anderer,  die  in 
vegetabilischen  oder  organischen  Stoffen  nie  Cäsium  neben 
dem  mehrfach  und  in  gröfseren  Mengen  gefundenen  so  wie 
daraus  dargestellten  Rubidium  angeben,  mufs  ich  folgern, 
dafs  Cäsium  nicht  von  der  Vegetation  aufgenommen  wird, 
selbst  wenn  es  ihr  eben  so  bequem  wie  die  anderen  Alkalien 
geboten  wird. 

Ob  dieses  Gesetz  in  Bezug  auf  alle  Pflanzen  richtig  ist, 
müssen  fernere  darauf  gerichtete  Untersuchungen  entscheiden, 
denn  es  ist  immerhin  gewagt,  aus  wenigen  und  vereinzelten 
Beobachtungen  ein  Gesetz  aufstellen  zu  wollen.  Es  wäre  ja 
denkbar,  wenn  auch,  so  viel  mir  bekannt,  bisher  ohneuAna- 
logie,  dafs  gewisse  Pflanzen  das  ihnen  angebotene  Cäsium 
verschmähen,  während  es  andere  begierig  aufnehmen. 

Indem  ich  diesem  Gesetze  Ausdruck  gebe,  ist  es  weni- 
ger meine  Absicht,  eine  unzweifelhafte  Thatsache  hinzusteUen, 
als  vielmehr  auf  diesen  Punkt  die  Aufmerksamkeit  und  Unter- 
suchungen der  Chemiker  und  Pflanzenphysiologen  zu  lenken. 

Die  Aerzte  und  Physiologen  mögen  seiner  Zeit  unter- 
suchen, ob  der  thierische  Organismus  im  gesunden  und  kran- 
ken Zustande  bei  Genufs  von  cäsium-  und  rubidiumhaltigem 
Qüellwasser  diese  Alkalien  aufzunehmen  fähig  ist,  und  welche 
physiologische  Wirkungen  diese  Elemente  ausüben. 

Während  und  weil  aus  dem  Erdboden  nur  das  Rubidium 
in  die  organische  Natur  Eingang  findet  und  dort  angereichert 
wird ,  mufs  alles  Cäsium  im  Erdboden  bleiben ,  um  dort  in 
derivativen  anorganischen  Stoffen  aufgespeichert  zu  werden, 
also  vorzüglich  in  Quellen  und  deren  Absätzen  (Camallit, 
Pollux). 

Berlin,  im  Februar  1866. 


Ausgegeben  den  14.  April  1866. 


Annalend.  Chemie  u.Pharm.Bd.  CXXXVlII.TVfl. 
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Demnach  käme  diesem  Salz  die  Formel  Fe*(S0*)G'  -f- 
8  H^O  za  und  das  in  Lösung  gebliebene  mürste  Ferrid  zu 
Schwefelsäure  in  dem  Verhältnifs  von  1  :  5  enthalten.  Die 
Reaction  verlief  somit  nach  folgender  Gleichung  : 

d)  Zu  einer  Lösung  von  Ferrürsulfat  wurde  Kaliumhydrat 
im  Ueberschufs  gesetzt  und  dann  Wasserstoffperoxyd  zuge- 
fugt. Unter  diesen  Umstanden  könnte  Kaliumferrat  gebildet 
werden,  aber  in  der  That  geht  das  gefällte  Ferrärhydrat  nur 
sehr  rasch  und  auffallend  in  ein  Ferridhydrat  über.  Dieses 
gab  meinem  Assistenten,  Herrn  Dr.  Birnbaum,  bei  der 
Analyse  folgende  Werthe  : 

0,283   Grm.   bei    100^   getrocknete    Substanz   gab   0,052   Grm.    = 
18,3  pC.  H«^,    Die  Formel  H*FeO*  verlangt   18,4  pC.  H«0. 

Die  Reaction  verläuft  demnach ,  wenn  man  von  dem 
Normal-Ferrürhydrat  ausgeht,  nach  der  Gleichung  : 

Ich  glaube  aber,  dafs  auch  hier  Normal-Ferridhydrat 
H^FeO^  gebildet  wurde,  welches  aber  beim  Erhitzen  auf 
100^  ein  Mol.  Wasser  abgab. 

3)      Verhalten  des  Magnesiums  gegen  fVasserstoffperoxt/d, 

Magnesium  wirkt  langsam  auf  Wasserstoffperoxyd  ein, 
es  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  wohl 
das  Normalhydrat  des  Magnesiums  : 

Mg  +  H«a«  =  H«MgO«. 

Diese  Flüssigkeit,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
gedampft,  giebt  eine  weifse,  in  Wasser  wieder  vollkommen 
lösliche,  stark  alkalisch  reagirende  Masse. 

4)     Verhalten  des  Thalliums  gegen   Wasserstoffperoxyd, 

Schönbein*),  welcher  die  Einwirkung  des  Thalliums 
auf  Wasserstoffperoxyd  studirte,  bemerkt,  dafs  ersteres  direct 

*)  Joum.  f.  pract.  Chem.  XCIII,  89. 
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zu  Thallidoxyd  (Tballiumoxyd)  oxydirt  werde  ^  und  dafs  das 
unter  diesen  Umstanden  zum  Vorschein  kommende  Thallür- 
oxyd  (Thallinmoxydui)  auf  mittelbarem  Wege,  d.  h.  erst  da- 
durch gebildet  werde,  dafs  die  Superoxyde  des  Thalliums 
und  des  Wasserstoffs  sich  gegenseitig  reduciren.  Es  ent- 
stehen aber  bei  der  Aufeinanderwirkung  der  genannten 
Körper  Thallörhydrat  und  Thallidhydrat,  aber  nicht  wie  beim 
Eisen  das  Orthohydrat,  sondern  eines,  welches  nur  2  At. 
Wasserstoff  enthalt,  defshalb  mufs  auch  Wasser  bei  der 
Reaction  auftreten  : 

2T1«  +  4H«^«  =  2Htl^  +  H«^l^*  +  2  H»0  *). 

Filtrirt  man  das  Thallidhydrat  ab ,  so  ist  in  der  stark 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  das  Thallörhydrat  enthalten. 
Dafs  dieses  iiß  richtige  Auffassung  des  Vorgangs  ist,  geht 
ans  der  Menge  des  auftretenden  Thallürhydrats  und  der 
Thatsache  hervor,  dafs  bei  der  Einwirkung  augenblicklich 
die  alkalische  Reaction  des  Thallürhydrats  auftritt.  Anderer«^ 
seits  ist  die  Behauptung  Schönbein 's,  dafs  das  Thallidoxyd 
durch  Wasserstoffperoxyd  zu  Thalltiroxyd  reducirt  werde, 
richtig.  Uebergiefst  man  nämlich  vollkommen  reines  Thallid- 
hydrat mit  Wasserstoffperoxyd,  so  nimmt  die  Menge  desselben 
allmälig  ab,  indem  eine  Lösung  von  Thallürhydrat  entsteht. 
Dabei  findet  fortwährende  Entwickelung  von  Sauerstoff  statt 
durch  die  zersetzende  Wirkung  des  alkalisch  sich  verhal- 
tenden Thallürhydrats  H^TIO^  _|.  2  H^O«  =  2  HtlO  +  2  H«0 
-f-  2  O^.  Die  Reaction  geht  aber  so  langsam  vor  sich,  dafs 
sie  bei  einer  Quantität  von  nur  wenigen  Milligrammen  selbst 
nach  4  Tagen  nicht  vollendet  war. 

Das  Thallidhydrat  wurde  von  dem  Assistenten,  Herrn 
Dr.  Birnbaum,  analysirt  und  gab  folgende  Werthe  : 


*)  Thallium  als  Thallür  =  U  einatomig,    als  Thallid  =  tl«  =  Tl 
6  atomig  angenommen. 
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0,1952  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  verlor 
durch  Erhitzen  auf  100°  0,0066  Grm.  =  8,90  pC.  Wasser. 
Das  Pulver  nahm  hierbei  die  dunkelbraune  Farbe  dea  Thal- 
lidoxyds an.  Die  Substanz  wurde  bis  auf  160°  erhitzt,  ohne 
dafs  eine  weitere  Veränderung  eintrat.  Dieselbe  wurde  in 
Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  nahezu  neu- 
tralisirt  und  mit  Natriumhypochlorit  gefällt.  Der  bei  100° 
getrocknete  Niederschlag  wog  0,1874  =  85,5  pC.  Th. 

'           H^T10«  verlangt  gefunden 

Tl             86,1  86,6 

^              10,1  — 

H>0            8,8  8,9. 

Dieser  Körper  ist  demnach  ein  Hydrat  des  von 
Strecker»)  untersuchten  Oxyds,  welches  früher  als  Hyper- 
oxyd  betrachtet  wurde.  Nach  Lamy  sollte  die  durch  Fäl- 
lung von  Thallidchlorid  nfit  einem  Alkali  erhaltene  Substanz 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  noch  1  Mol.  Wasser  enthalten, 
welches  erst  bei  hoher  Temperatur  ohne  Farbenveränderung 
entwiche.  Diesem  widerspricht  Strecker  und  die  oben  an- 
geführte Beobachtung  bestätigt  seine  Behauptung. 

5)  Verhalten    des    Silherammantummtrates    gegen    Wasser^ 

Stoffperoxyd. 

Silbernitrat  wird  von  Wasserstoffperoxyd  nicht  verändert» 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  erstgenannten  Körpers 
aber  wird  unter  lebhafter  Sauerstoffentwickelung  das  Silber 
metallisch ,  und  zwar  bei  concentrirteren  Lösungen  als  ein 
rein  weifses,  körniges  Metallpulver  gefällt.  Es  entsteht  hier 
wohl  zuerst  Silberperoxyd,  welches  aber  durch  das  Wasser- 
stoffperoxyd augenblicklich  reducirt  wird  : 

2  fl»AgN,  NO»  +  H«0«  =  2  H*N,  NO»  +  Ag«0« 
und    Ag«0«  +  2  H»0«  =  Ag»  +  2  H«0  +  2  0». 

6)  Verhüben  des  Kahumjodürs  gegen  Wasserstoffperoxyd, 
Wasserstoffperoxyd   sollte  als  ein  Antozonid,   zu  einer 

*)  Diese  Annalen  CXXXV,  207. 
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Lösung  von  Kaliumjodür  gesetzt,  keine  Jodausscheidung  her- 
vorrufen. Indessen  giebt  Schönbein  an,  dafs  Jodkalium- 
lösung durch  verdünntes  Wasserstoffsuperoxyd  langsam  nach 
und  nach  zersetzt  werde  ♦).  An  einem  anderen  Orte  be- 
merkt derselbe  Forscher,  dafs  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
sofort  Jod  aus  dem  Jodkalium  abscheide  **) ,  und  bei  Ge- 
legenheit der  Angabe  der  empfindlichsten  Reagentien  auf 
Wasserstoffperoxyd  giebt  er  an,  dafs  stark  verdünntes  Was- 
senstoffsuperoxyd  entweder  gar  kein  Jod  aus  dem  Jodkalium 
abscheide,  oder  diefs  doch  nur  sehr  langsam  thue,  dafs  aber 
concentrirtere  Lösungen  sich  zersetzen  ♦*♦).  Meifsner 
spricht  sich  über  diesen  Punkt  folgendermafsen  aus  :  „über 
das  Verhalten  des  Jodkaliums  zu  Wasserstoffsuperoxyd  hat 
sich  Schönbein  einigermafsen  unbestimmt  geäufsert^  f). 
Femer  :  „Ich  bin  geneigt,  nach  meinen  Beobachtungen  noch 
etwas  weiter  zu  gehen  und  zu  behaupten ,  dafs  eine  völlig 
neutrale  wasserige  Lösung  von  ganz  reinem  Wasserstoff- 
superoxyd für  sich  allein  auf  das  Jodkalium  gar  nicht  zer- 
setzend wirkt,  wenn  dieses  scheinbar  stattfindet,  ein  derartiges 
disponirendes  Moment  mitwirkt,  wie  z.  B.  schwefelsaures 
Eisenoxydul  ein  solches  ist"  f +).  Was  ein  Chemiker  sich 
unter  scheinbarer  Zersetzung  zu  denken  hat,  ist  mir  nicht 
klar,  glaube  aber,  dafs  dieser  zu  unterscheiden  haben  wird 
zwischen  der  Einwirkung  des  Wasserstoffperoxyds  auf  Kalium- 
jodür und  derjenigen,  bei  welcher  auch  Ferrürsulfat  in  die 
Reaction  hereingezogen  wird.    Bemerkenswerth  ist  mir  aber. 


*)  Ueber  chemische    Berührtingswirkungen.     Baseler  Abhandlungen 
T,  4,  S.  467. 

**)  Journ.  für  pract.  Chemie  LXXV,  79. 

***)  Baseler  Verhandlungen  II,  4,  S.  420. 

t)  a.  a.  O.  S.  77. 

-ft)  a.  a.  O.  S.  78. 


136  W eltzieriy  über  das   Wasser stoffperoxyd 

daffl  nach  dieser  Aeufserung  von  Meifsner  er  kein 
chemisch  reines  Wasserstoffperoxyd  in  Händen  hatte,  sonst 
hatte  er  durch  einen  Versuch  in  viel  kürzerer  Zeit  die  Frage 
thatsächlich  entscheiden  können,  als  er  dieselbe  conjectura- 
liter  bespricht;  ferner  dafs  er  voraussetzt,  dafs  auch  Schön - 
bein  diesen  Körper  nicht  in  reinem  Zustande  besessen  habe. 
In  Wirklichkeit  zersetzt  aber  ganz  reines,  neutral  rea- 
girendes  Wasserstoffperoxyd  das  Kaliumjodör,  was  daran 
erkannt  werden  kann,  dafs  die  Flüssigkeit  eine  alkalische 
Reaction  von  entstandenem  Kaliumhydrat  annimmt.  Defshalb 
kann  aber  die  Menge  von  Jodkalium,  welche  zersetzt  wird, 
nicht  grofs  sein,  weil  hier  neben  der  Einwirkung  nach  Mole- 
culargröfsen  auch  die  des  entstandenen  Kaliumhydrats  auf 
Wasserstoffperoxyd  auftritt ,  ein  Umstand ,  welchen  auch 
Brodie*)  bei  dem  Verhalten  des  letztgenannten  Körpers 
hervorhebt.  Bei  einem  gewissen  Verdünnungsgrad  findet 
die  Ausscheidung  nicht  sofort  statt,  da  sie  sich  wohl  in  drei 
Phasen  vollzieht,  indem  in  der  ersten  Jodwasserstoffsaure  und 
Kaliumperoxyd  gebildet  wird,  in  der  zweiten  letztgenannter 
Körper  unter  Bildung  von  Kaliumhydrat  und  Ausscheidung 
von  Sauerstoff  zersetzt  wird,  und  in  der  dritten  letzteres  die 
in  der  -  ersten  Phase  entstandene  Jodwasserstoffsaure  unter 
Jodausscheidung  zerlegt  : 

1)  2  KJ  +  H«0«  =  K«^«  4-  2  HJ. 

2)  K«^»  +  H«0  =  2  HKO  +  O. 

3)  2  HJ  +  ^  =  H«0   +  J« 

In  der  vorher  angesäuerten  Lösung  tritt  die  Jodausschei- 
dung rascher  ein,  weil  die  Reaction  in  einer  Phase  verlauft, 
da  das  Wasserstoffperoxyd  schon  abgeschiedene  Jodwasser- 
stoffsäure trifft.      Nach    Meifsner  **)    soll    die   Reaction 


*)  Ueber  Oxydation  und  Desoxydation,  nntersacht  durch  die  alkali- 
schen Superoxyde.    Pogg.  Ann.  CXX,  296. 

••)  a.  a.  O.  8.  86  und  288. 
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rascher  erfolgen,  wenn  man  die  Saure  zum  Jodkalinm  fägt, 
als  wenn  man  eine  saure  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd 
anwendet,  weil  im  letzten  Falle  die  Saure  ihre  schützende 
Wirkung  auf  das  Wasserstoffperoxyd  ausübt.  Dieses  ist  wohl 
der  Grund  nicht,  sondern  er  liegt  darin,  dafs  die  Jodwasser- 
stoffsaure zuerst  abgeschieden  werden  mufs. 

In  einer  angesäuerten  Lösung  von  Kaliumjodür  wird 
sämmtliches  Jod  abgeschieden,  so  dafs  dasselbe  nach  der 
Bunsen'schen  Methode  bestimmt  werden  kann.  Brodie*) 
hat  ^die  Werthung  seines  Baryumperoxyds  auf  dieses  Ver- 
halten gestützt. 

7)     Verhauen  des  Kaliumjodürs  gegen   Wasserstoffhyperoxyd 

hei  Gegenwart  von  Ferrilr salzen, 

» 

Das  empfindlichste  Reagens  auf  Wasserstoffperoxyd  ist 
Kaliumjodür,  bei  Gegenwart  von  Stärke  und  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  einer  verdünnten  Lösung  von  Ferrürsulfat 
oder  eines  anderen  Ferrürsalzes.  Es  tritt  augenblicklich 
Bläuung  ein,  und  zwar  kann  nach  Schönbein*^),  welchem 
wir  diese  Methode  der  Nachweisung  des  Wasserstoffperoxyds 
verdanken,  noch  ein  Zweimilliontel  dieses  Körpers  aufge- 
funden werden  ♦*♦). 


•)  a.  a.  0.  S.  300. 

**)  Journal  für  pract  Chemie  LXXIX,  66. 

***)  Meifsner  (a.  a.  0.  B.  80)  bemerkt,  dafs  die  Menge  des  zuge- 
setzten Eisenvitriols  sehr  klein  sein  mufs,  und  giebt  dann  für 
den  chemischen  Vorgang  folgende  Erklärung  :  „Das  bespro- 
chene Verhalten  der  mit  Eisenvitriol  versetzten  Mischung  von 
Jodkalium  und  HO' -Lösung  ist  dadurch  bedingt,  dafs  der  in 
wässeriger  Lösung  allein  sich  schon  so  leicht  oxydirende  Eisen- 
vitriol sich  auf  Kosten  des  HO'  oxydirt  zu  unlöslichem  schwefel- 
saurem Eisen oxyd ;  der  Eisenvitriol  zersetzt  das  HO'  und  vermag 
zugleich  den  Sauerstoff  eines  anderen  Theiles  des  Wasserstoff- 
superoxyds auf  das  Jod^liam  zu  übertragen,  die  Oxydation  des- 
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Diese  Reaction  beruht  darauf,  dafs  Kaliumjodür  und 
Ferrürsulfat  sich  umlagern  in  Kaliumsulfat  und  Ferrtirjodür, 
und  dafs  letztes  durch  Wasserstoffperoxyd  die  unter  2,  b 
angeführte  Zersetzung  erfahrt.  Die  Reaction  ist  defshalb  so 
empfindlich,  weil  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  so 
betrachtlich  ist  : 

2  K  J   +  feSO*    =    K«SO*    +  feJ« 
und      2  feJ«  +  8  H«0«  =     H«Fe^»  +  2  J». 

Säuren  sollen  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  beein- 
trächtigen, und  zwar  nach  Schönbein*)  undMeifsner**), 
weil  sie  die  Zersetzbarkeit  des  Wasserstoffperoxyds  mindern ; 
der  Grund  liegt  aber  darin,  dafs  die  freien  Säuren  vorzugs- 
weise das  Jodkalium  zersetzen  und  Jodwasserstoff  neben 
einem  Kaliumsalz  bilden,  dabei  die  Wechselwirkung  zwischen 
Kaliumjodür  und  dem  Ferrürsalz  hindern. 

8)      Verhalten   des  Kaliumpermanganats    gegen   Wasserstoffe 

peroxyd. 

Der  Zersetzung  des  Kaliumpermanganats  durch  Wasser- 
stoffperoxyd erwähnt  zuerst  B r o d i e  ♦*♦).  Schönbein  f) 
führt  das  Kaliumpermanganat  als  ein  so  empfindliches  Reagens 
auf  Wasserstoffperoxyd   an,    dafs   durch   dasselbe   noch   ein 


selben  einznleiten.  Ist  nun  mehr  Eisenoxydul  zugegen,  so 
nimmt  dasselbe  mehr  Wasserstoffsuperoxyd  für  sich  in  Anspruch 
'  und  so  wird  weniger  Jodkalium  zersetzt,  endlich  kann  die  Menge 
des  Eisenvitriols  so  grofs  sein,  dafs  für  das  Jodkalium  gar  kein 
Sauerstoff  übrig  bleibt.'' 

*)  Journal  f.  pract.  Chemie  LXXIX,  66. 

**)  a.  a.  O.  S.  85  und  S.  233. 

***)  PhiloBophical  Transactions  1850,  partll,  759.  Im  Jahresbericht  f. 
Chemie  n.  s.  w.  f.  1850  ist  S.  248  und  296  diese  Abhandlung 
angeführt,  ohne  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf 
Wasserstoffperozyd  Erwähnung  zu  thun. 

t)  Diese  Annalen  CVIII,  157   und  ^urn.  f.  pr.  Chem.  LXXIX,  66. 
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Hilliontel  des  letzteren  Körpers   in  einer  wässerigen  Lösung 
erkannt  werden  könnte. 

Brodie*)  giebt  für  diese  Reaction  die  Gleichung  : 

4HC1  +  H^mn'O«  +  ö  H«0«  =  2ffinCl«  +  8H«0  +  5  0«**). 

Dieselben  Resultate  erhielt  auch  Aschoff***)  und  auch 
ich  fand  dieselben  bei  den  vielen  Werthungen  des  Wasser- 
stoffperoxyds, welche  bei  mir  ausgeführt  wurden,  vollkommen 
bestätigt. 

Brodie  sagt  nun  :  ,,Die  obigen  Experimente  beweisen, 
dafs  in  dieser  Zersetzung  die  sich  zersetzenden  Substanzen 
gleiche  Quantitäten  Sauerstoff  entwickeln.^ 

Die  Ansicht,  dafs  Wasserstoffperoxyd  und  Manganper- 
oxyd bei  ihrer  Auf einand erwirkung  bei  Gegenwart  von  Cblor- 
wasserstoffsäure  äquivalente  Mengen  von  Sauerstoff  frei  ma- 
chen, sprach  zuerst  Wöhlerf)  auf  Grundlage  der  von 
Geuther  angestellten  Analysen  aus.  Dieser  Vorgang  wird 
gewöhnlich  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  : 

MdO«  +  HCl  +  HO«  =  MnCl  +  2  HO  +  2  O, 

oder  mit  Weglassung  der  Chlorwasserstoffsäure  auch  wohl  : 

MnO»  +  HO«  =  MnO  +  HO  +  2  O  ft)- 

Letztere,  obgleich  allerdings  nur  eine  symbolische  For- 
mel, drückt  geradezu  eine  Unrichtigkeit  aus,  denn  bekanntlich 
nimmt  man  an,  dafs  das  Manganperoxyd  das  Wasserstoffoxyd, 
wie  man  sich  ausdrückt,  katalytisch  zersetze,  ohne  selbst 
reducirt  zu  werden.    Demnach  wäre  die  richtige  Formel -t  ■ 

MnO«  +  HO«  =  MnO«  +  HO  +  0. 


*)  Pogg.  Ann.  CXX ,  301. 

)  In  die  von  mir  gebrauchten  Werthe  and  Zeichen  nmgeschrieben. 

**•)  Joum.  f.  pr.  Chem.  LXXIX,  403. 

,  f)  Diese  Annalen  XGI,  127. 

tt)  Graham-Otto's  Lehrbuch  d.  Chemie.    Vierte  Aufl.    Bd.  H,  1, 
S.  297. 
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Gehen  wir  von  reinem  Kaliumpermanganat  aus,  so  reagirt 
Wasserstöffperoxyd  in  der  Weise  auf  dasselbe,  dafs  Kalium- 
hydrat, Manganidhydrat  gebildet  und  Sauerstofifgas  entwickelt 
werden  : 

2  KmnO*  +  2  H«0«  =  2  HKO  +  H^MnO*  +  3  O*  *). 

Also  3  Mol.  Sauerstoff  statt  5  Mol.  der  Brodie^schen 
Formel.  Von  einer  Herleitung  des  Sauerstoffs  hälftig  von 
beiden  auf  einander  einwirkenden  Körpern  kann  aber  hier 
keine  Rede  sein. 

Die  von  meinem  Assistenten  Herrn  Swiontkowski  aus- 
geführten Analysen  ergaben  folgende  Werthe  : 

0,7  Grm.  vollkommen  reines  Kaliumpermanganat  wurden  durch 
Wasserstöffperoxyd  zersetzt,  das  Manganidhydrat  abfiltrirt 
Das  Filtrat  mit  Chlorwasserstoffs&ore  neutralisirt  und  zur 
Trockne  Yerdampft  gab  0,B21  Grm.  KCl.  Die  Theorie  wurde 
0)330  Grm.  verlangen. 

1,2276  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Manganidbydrats  gaben 
in  einem  trockenen  Kohlensäurestrom  schwach  gegläbt  0,1044 
=  8,5  Grm.  Wasser. 

Eine  ungewogene  Menge  des  Niederschlags  wurde  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure behandelt,  das  sich  entwickelnde  Chlor  in  Kalium- 
jodür  geleitet  und  das  ausgeschiedene  Jod  nach  derBunsen*- 
schen  Methode  mit  schwefliger  Säure,  femer  das  vorhandene 
Mangan  durch  Fällung  bestimmt  : 

Versuch  :  1.  2.  3. 

Abgeschiedenes  Jod  0,388  0,640  0,720 

Entsprechender  Sauerstoff  0,024  0,0042  0,0453 

Mangan  0,138  0,2255  0,2332. 

Der  Sauerstoff,  welcher  nothwendig  ist,  um  mit  den  vorhandenen 
Mengen  Manganüroxyd  zu  bilden  beträgt  : 

Versuch  1.  2.  3. 

0,040  0,0656  0,0679 " 

Hierzu  der  active,  durch  den  Ver- 
such gefundene  Sauerstoff         0,024  0,0402  0,0453 

Summa    0,064  0,1058  0,1132. 


*)  »n  (Manganür)  «  55,  Mn  (Manganid)  =   110. 
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Demnach  : 

Mangan 

Sauerstoff 

1.  Versuch 

0,188 
(110 

"'<*^*       -1-31 

2.  Versuch 

0,2255 
110 

0,1058 
*16         =  ^  =  ''' 

8.  Versuch 

0,2332 

1  irv 

0.1132      __  j  .  3  3 
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Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und 
berechneten  Werthen  durfte  gröfser  sein,  doch  kann  dar- 
über kein  Zweifel  sein,  dafs  vorliegendem  Körper  die  Zu- 
sammensetzung H^MnO^  zukommt. 

Lassen  wir  auf  Kaliumpermanganat  Chlorwasserstoffsäure 
wirken  und  unterstützen  wir  die  Reaction  durch  Erwärmen, 
so  erhält  man  bekanntlich  Kaliumchlorür ,  Manganurchlorür, 
Wasser  und  Chlor  : 

2  KmnO*  +  16  HCl  =  2  KCl  +  ^  »nCl«  +  8  H«0  +  5  Cl«. 

Also  genau  so  viele  Molecule  Chlor,  als  bei  der  gleich- 
zeitigen Anwendung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser- 
stoffperoxyd Sauerstoffmolecule  auftreten.  Da  nun  das  Was- 
serstoffperoxyd durch  Chlor  zersetzt  wird,  so  wird  wohl 
sämmtlicher  auftretender  Sauerstoff  aus  diesem  Körper  stam- 
men. Diese  Ansicht  habe  ich  schon  vor  6  Jahren  *)  aufge- 
stellt und  hervorgehoben,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Man- 
ganhyperoxyd auf  Wasserstoffperoxyd  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  die  Annahme  einer  Contactwirkung  nicht  noth- 
wendig  sei  : 

2»nO«  +  8HC1  =  2ffinCl«  +  4H»0  +  2  Cl« 
und  CP  +  H«0«  ==  2  HCl      +    O«. 

Die  Einwirkung  des  Wasserstoffperoxyds  auf  Kaliumper- 
manganat verläuft,  wie  oben  angeführt  wurde,  nach  der 
Gleichung  : 

2  KmnO*  +  2  H»0»  ==  2  HKO  +  H«MnO*  +  8  O«. 


*)  Diese  Annalen  CXV,  127. 
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Würde  nun  das  entstandene  Manganidhydrat  durch  das 
Wasserstoffperoxyd  wirklich  zu  Hanganüroxyd  reducirt,  so 
könnten  die  fehlenden  2  O^  gewonnen  werden  : 

H«MnO*  +  3  H«0*  =  2  mn^  +  4  H«0  +  2  O«. 

Beide  Gleichungen  zusammengefafst  geben  : 

2KmnO*  +  5  H*0«  =  2  HKO   +  2  mnO  +  4  H^O  +  50«. 

In  der  ersten  Phase  der  Reaction  kommen  aber  zwei,  in 
der  zweiten  drei  Mol.  Wasserstoffperoxyd  zur  Wirkung.  Die 
letztgenannte  Reaction  tritt  aber  nicht  ein,  sondern  um  zur 
Brodi  ersehen  Formel  zu  gelangen  müssen  wir  Chlorwasser- 
stoffsäure zu  Hülfe  nehmen. 

9)     Verhalten  des  Kalium  -  Ferrürcyanürs  gegen  Wasserstoff-^ 

peroxyd, 

m 

In  Bezug  des  Verhaltens  des  Kalium-Ferrürcyanürs  gegen 
Wasserstoffperoxyd  äufsert  sich  Brodie*):  „Wenn  eine 
saure  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  einer  sauren 
Lösung  von  Ferrocyankalium  gemischt  ist,  so  findet  eine 
Oxydation  statt  und  das  Ferrocyankalium  geht  in  Ferricyan- 
kalium  über.  Diese  Einwirkung  erfordert  Zeit  und  findet  in 
verdünnten  Lösungen  mit  äufserster  Langsamkeit  statt.^ 

Die  Reaction  könnte  nach  nachfolgender  Gleichung  ver- 
laufen : 


2  K*leCyö  +  Cl«  H«  +  H«0«    =  K^FeCy«  +  2  KCl  +  2  H«0 


und  könnte  so  aufgefafst  werden,  dafs  aus  Chlorwasserstoff- 
säure Chlor  abgeschieden  wird,  welches  dann  seine  bekannte 
Einwirkung  auf  das  Kalium-Ferrürcyanür  übt. 

Diese  Reaction  kann  aber  nur  dann  so  glatt  verlaufen, 
wenn  die  zugesetzte  Säuremenge  genau  diejenige  ist,  wie 
sie  obige  Gleichung  verlangt;   ist  dieselbe  gröfser,  so  wird 


*)  Pogg.  Ann.  CXX,  302. 
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Ferrärcyanwasserstoffsäure  abgeschieden,  und  diese  giebt  die 
bekannten  Zersetzungen  unter  Bildung  von  Berlinerblau.  Ich 
habe  diese  Reaction  defshalb  nicht  weiter  verfolgt. 

Setzt  man  zu  vollkommen  neutralem  Kalium-Ferrürcyanür 
ebenfalls  ganz  neutrales  Wasserstoffperoxyd ,  so  wird,  indem 
die  Flüssigkeit  durch  Bildung  von  Kaliumhydrat  alkalische 
Reaction  annimmt^  ebenfalls  Kalium -Ferridcyanär  gebildet  : 

Demnach  ist  diese  Reaction  ganz  übereinstimmend  mit 
der  von  Schönbein*)  ermittelten  Einwirkung  des  feuchten 
Ozons  auf  gelbes  Blutlaugensalz. 

Durch  Zusatz  von  Baryumperoxyd  findet  nach  Brodie**) 
der  Uebergang  des  Kalium-Ferridcyanürs  in  Kalium-Ferrür- 
cyanur  noch  leichter  statt,  und  der  Grund  liegt  in  der  basilen 
Natur  des  Baryums;  defshalb  gelingt  die  Ueberführung  sehr 
leicht  bei  Anwendung  von  Kalium  oder  Natrium,  am  Besten 
in  Form  ihrer  Amalgame  ***).  Bei  der  Einwirkung  von 
Baryumperoxyd  entsteht,  wie  Brodie  durch  die  Analyse 
fand  : 

''  2  (K^Fe^Cy«)  +  Ba«0«  =  2  K«BaFe«Cy«  +  O«. 

Diese  Gleichung  in  die  von  mir  gebrauchten  Werthe 
und  Zeichen  übertragen,  giebt  : 

K«FeCy«  +  BaO-«  =  K*feCy«  -f  K^BafeCy«  -|-  O«. 

10)      Verhalten   des  Kalium  ^  Ferridcyanürs   gegen   Wasser^ 

Stoffperoxyd. 

Unter  den  empfindlichsten  Reagentien  auf  Wasserstoff- 
peroxyd  empfiehlt  Schönbein  ein  Gemisch  von  Kalium- 
Ferridcyanür  und  einem  Ferridsalze,  indem  in  diesem  durch 


*)  Pogg.  Ann.  LXVII,  83  u.  86. 
**)  Daselbst  CXX,  303. 
**•)  Diese  Annalen.  CXXXVI,  166. 
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superoxyd  aber  wohl  nicht  die  Rede  sein.  Dagegen  könnte 
die  nach  der  zuerst  angegebenen  Methode  dargestellte  Flüs- 
sigkeit möglicherweise  wirklich  Natriumperoxydhydrat  ent-« 
halten,  Welches  auf  diesem  Wege  darstellbar  wäre  : 

Ich  hatte  früher  die  Darstellung  der  Hyperoxydhydrate 
der  Alkalien  durch  Einwirkung  von  fein  zertbeiltem  Baryum- 
hyperoxyd  auf  die  schwefelsauren  Salee  versucht^  und  zwar 
auf  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumsulfat.  Unter  Sauerstoff- 
entwickelung hatte  ich  neben  Baryumsulfat  stets  die  Hydrate 
der  genannten  Alkalien  erhalten,  welchen  anfangs  Wasser- 
stoffperoxyd beigemengt  war,  welches  aber  unter  dem  Ein- 
flüsse genannter  Hydrate  sehr  bald  zersetzt  wurde  : 

BaO«  +  K^SO*  +  2  H«0  =  BaSO*  +  2  HKO  +  H«^». 

Dasselbe  Resultat  erhielt  ich,  als  ich  die  Darstellung 
nach  der  von  Brodie  vorgeschlagenen  Methode  versuchte. 
Ich  erhielt  Baryumcarbonat ,  das  Hydrat  des  angewendeten 
Aikalimetalls  und  Wasserstoffperoxyd,  welches  sich  aber 
bei  Gegenwart  von  einem  Ueberschufs  des  Carbonats  des 
Aikalimetalls  länger  unzersetzt  hielt,  als  wenn  sämmtliches 
in  Metallhydrat  übergeführt  war  : 

BaO«  +  K«€0»  -h  2  H«0  =  Ba€0»  +  2  HKO  +  H«0«. 

Also  von  einer  Lösung  von  Natriumperoxyd  kann  keine 
Rede  sein ,  sondern  von  einer  Lösung  von  Natriumhydrat, 
Wasserstoffperoxyd  und  unter  Umständen  von  Natriumcarbo- 
nat.  Die  Menge  des  Wasserstoffperoxyds  wird  unter  der 
Einwirkung  des  Natriumhydrats  fortwährend  abnehmen.  Will 
man  daher  die  Einwirkung  des  Wasserstoffperoxyds  auf 
alkalische  Lösungen  anderer  Körper  (z.  B.  alkalische  Lösun- 
gen von  Chromid,  Blei  u.  s.  w.)  studiren,  so  wird  man  besser 
thun,  erstgenannten  Körper  zur  genannten  alkalischen  Lösung 
zu  fügen,  als  eine  alkalische  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd 
anzuwenden. 
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Theoretische    Anschauungen    über   die  chemische    Natur   des 

Wadserstoffperoxyds, 

Im  Allgemeinen  hat  sich  die  von  Thenard  aufgestellte 
Ansiebt,  das  Wasserstoffperoxyd  als  oxydirtes  Wasser  zu 
betrachten,  bei  den  Chemikern  eingebürgert.  Das  eine  Atom 
Sauerstoff  soll  sehr  lose  gebunden  sein,  das  Molecul  zerfalle 
daher  bei  katalytischen  Einwirkungen,  Warme  und  bei  so 
und  so  vielen  Reactionen  in  Wasser  und  Sauerstoff,  ferner 
trete  es  den  letzteren  sehr  leicht  an  oxydable  Körper  ab, 
und  wäre  daher  eine  mächtig  oxydirende  Substanz,  welche, 
die  edlen  Metalle  ausgenommen,  wohl  alle  Metalle,  Arsen  zu 
Arsensäure,  phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure  oxydire 
u.  s.  w.  *). 

Reines  Wasserstoffperoxyd  in  wässeriger,  selbst  concen- 
trirter  Lösung  zersetzt  sich  für  sich  nicht  und  ist  keine 
oxydirende  Substanz  im  gewöhnlichen  Sinn,  welche  ihren 
Sauerstoff  mit  Leichtigkeit  an  andere  Körper  abtritt.  Schön- 
bein**)  hebt  schon  hervor,  dafs  phosphorige  Säure  und 
Phosphor  neben  Wasserstoffperoxyd  existiren  können,  ohne 
dafs  dieselben  augenblicklich  höher  oxydirt  wurden.  An 
einer  anderen  Stelle  **♦)  bemerkt  er,  dafs  man  Wasser, 
i¥eiches  Phosphor  halb  bedeckt  und  welches  somit  phos- 
phorige Säure  enthält,  stundenlang  unter  Ergänzung  des  ver- 
dampfenden Wassers  kochen  könne,  ohne  dafs  dasselbe  das 
Vermögen  einbüfst,  Jodkaliumkleister  mit  Beihülfe  von  Eisen- 
oxydulsalzlösungen zu  bläuen.  Man  könne  sogar  eine  ver- 
dünnte Lösung  durch  Erwärmen  bedeutend  concentriren. 


*)  Graham-Otto,  Lehrbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  11, 1,  S.  296. 
**)  Journ.  für  pract.  Chemie  LXXIX,  SS. 
•♦•)  Daselbst  LXXVIII,  66. 

10* 


148  Weltzien,   über  das  Wasserstoffperoxyd 

Die  ätherische  Lösung  iafst  sich  nach  Schönbein  ^) 
sogar  destilliren;  indem  er  sagt  :  „Bekanntlich  ist  Wasser- 
stofiperoxyd  für  sich  allein  so  zersetzbar,  dafs  es  als  solches 
sich  nicht  destilliren  Iafst,  vergesellschaftet  mit  einer  so 
oxydirbaren  Substanz  wie-  der  Aether  (I)  erlangt  er  diese 
Fähigkeit,  wie  es  überhaupt  in  dieser  Verbindung  vor  spon- 
taner Zersetzung  geschützt  ist.^  Dagegen  behauptet  Meifs- 
ner^,  das  Wasserstofiperoxyd  könne  nicht  im  gasförmigen 
Zustande  existiren. 

Aber  auch  ohne  Aether  läfst  sich  ein  allerdings  sehr 
kleiner  Theil  des  Wasserstoffperoxyds  überdestilliren.  25  CG. 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd  wur- 
den in  eine  kleine  Retorte  gebracht,  deren  langer  Hals  steil 
nach  aufwärts  gerichtet  und  mit  einem  kleinen  Refrigerator  in 
Verbindung  gebracht  war.  Durch  diese  Einrichtung  wurde 
jedes  Ueberspritzen  unmöglich.  Bei  raschem  Erhitzen  wurde 
die  Hälfte  der  Flüssigkeit  überdestillirt  und  in  dieser  konnte 
das  Wasserstoffperoxyd  mit  Chromsäure  und  Aether  nach- 
gewiesen werden. 

Eine  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd  läfst  sich  durch 
Einkochen  in  einer  Retorte  in  keiner  nennenswertben  Weise 
concentriren ,  wie  folgender,  von  Herrn  Swiontkowski 
angestellter  Versuch  zeigt. 

Es  wurden  30  C(J.  einer  verdünnten  Lösung  von  WasBerstoffper- 
ozyd  in  einem  Apparat  destiliirt,  welcher  aus  einer  ,tubulirten 
Betorte,  einem  kleinen  Refrigerator  und  einer  Vorlage  bestand. 
Aus  letzterer  ging  eine  Gasentbindungsröfare  in  eine  Queck' 
silberwanne.  Durch  einen  mit  dem  Tubulus  der  Retorte  in 
Verbindung  gebrachten  Kohlensäureapparat  wurde  sunächst 
die  atmosphärische  Luft  verdrängt,  dann  16  CO.  der  Flüssig- 
keit abdestillirt  und  der  frei  gewordene  Sauerstoff  aufgesam- 


♦)  Journ/  für  pract,  Chemie  LXXVIII,  92. 
♦•)  a.  a.  O.  S.  98. 
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melt.  Schliefslich  wurde  durch  den  Apparat  wieder  Kohlensäure 
geleitet.  Das  Wasserstoffperoxyd  wurde  mit  Kaliumperman- 
ganat titrirt. 

10  CC.  des  Bum  Versuch  verwendeten  Wasserstofiperoxyds  gaben 
0,0884  Grm.  activen  Sauerstoff,  entsprechend  0,0816  H^O' 
t=r  0,816  pC. 

10  CC.  des  auf  die  Hälfte  eingedampften  Lösung  gaben  0,03986 
Grm.  activen  Sauerstoff,  entsprechend  0,0835  H'O'  =  0,835  pC. 

10  CC.  der  abdestillirten  Lösung  gaben  0,00104  Grm.  activen 
Sauerstoff,  entsprechend  0,00221  H^Q*  =  0,0201  pC. 

Der  aufgefangene  Sauerstoff  betrug  bei  18,3^  und  0,744  M.  56,2  CC, 
entsprechend  52,2  CC.  bei  0®  upd  0,760  M. ,  entsprechend 
0,06664  Grm. 

Die  30  CC.  zu  dem  Versuch  verwendeten  Wasserstoffperoxyd  ent- 
hielten nach  obiger  Bestimmung  0,1152  Grm.  Sauerstoff.  Es 
wurden  gefunden  : 

Grm.  pC. 

In  15  CC,  welche  nach  dem  Abdampfen  zurückblieben,  0,05004  =:    43,52 

In  15  CC.  des  Destillats  0,00156=       1,35 

In  52,2  CC.  Sauerstoff  0,06664  =    57,84 

0,11824  =  102,71 
Zuviel  wurden  gefunden    0,00800  =s      2,71 

Dampft  man  dagegen  eine  Lösung  von  Wasserstoffper- 
oxyd bei  einer  Temperatur,  welche  nicht  bis  zum  Sieden 
geht,  in  einer  Porcellanscbaie  ein,  so  kann  dieselbe  concen- 
trirl  werden. 

30  CC.  einer  Lösung  von  Wasserstoffperoxyd  wurden  in  dieser  Weise 
bei  einer  Temperatur  von  60^  auf  15  CC  eingedampft. 

10  CC  der  angewandten  Lösung  entbleiten  activen  Sauerstoff 
0,0384  Grm.,  entsprechend  0,0816  Grm.  H>0'  =  0,816  pC 

10  CC.  der  eingedampften  Lösung  enthielten  0,06336  Grm.  activen 
Sauerstoff,  entsprechend  0,1346  Grm.  H'O*  =  1,344  pC. 

Ein   Stückchen    Phosphor     im    Gewicht    von    beiläufig 

1  Grm.  wurde  mit  einer  vorher  mit  Kaliumpermanganat  titrir- 
len    Lösung    von    Wasserstoffperoxyd    Übergossen.      Nach 

2  Monaten  hatte   letzteres  seinen  Titer  nicht  geändert  und 
der  Phosphor   war   nur  ganz  oberflächlich  weifs  geworden. 
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Eine  Erscheinung,   welche   er   auch   unter  Wasser  gezeigt 
haben  wurde  *). 

Bekanntlich  betrachtet  Schönbein  das  Wasserstoffper- 
oxyd  als  Wasser  mit  positiv  activem  Sauerstoff  (Antozon) 
vergesellschaftet. 

Meifsner  ^*)  erklärt  das  Wasserstoffperoxyd  als  ^durch 
Antozon  positiv  polarisirtes  Wasser."  L  enssen  ♦**)  geht 
noch  weiter  und  nimmt  in  den  sauren  Lösungen  des  Wasser- 
stoffperoxyds einen  positiv  aetiven  und  in  den  alkalischen 
einen  negativ  aetiven  Sauerstoff  an.  Ferner  sprechen  Schön- 
bein  und  Meifsner  stets  von  der  Oxydation  des  Wassers 
durch  Antozon  f ). 

Diese  Ansicht,  dafs  das  Wasserstoffperoxyd  oxydirtes 
Wasser  sei,  ist  aus  theoretischen  Gründen  nicht  zulässig,  und 
steht  im  Widerspruch  mit  dem  thatsächlichen  chemischen 
Verhalten  dieser  beiden  Körper. 

Das  Wasser  wird  durch  Chlor  erst  bei  der  Siedehitze 
oder  im  Sonnenlicht,  immer  doch  schwierig  zerlegt,  eine  Zer- 
setzung desselben  durch  Ozon  ist  nicht  bekannt  und  würde 
paradox  erscheinen.  Wasserstoffperoxyd  wird  durch  Chlor, 
Brom  und  Jod ,  defsgleichen  durch  Ozon  auf  das  leichteste 
unter  Sauerstoffentwickelung  zersetzt. 

lieber  die  letztgenannte  Reaction  drückt  sich  Schön- 
b  e  i  n  ff)  folgen  der  mafsen  aus  :  „Das  Wasserstoffsuperoxyd 
wandelt,  meinen  Versuchen  gemäfs,  den  ozonisirten  Sauer- 
stoff (0)  in  gewöhnlichen  (0)  um  und  wird  dabei  selbst  in 
gewöhnlichen  Sauerstoff  und  Wasser  umgesetzt.^ 


*)  Baudrimont,  Compt.  rend.  LXI,  857. 
**)  a.  a.  O.  S.  189. 
***)  Journ.  für  pract.  Chemie  LXXXI,  276. 

t)  Meifsner  a.  a.  0.  8.  276. 
tt)  Journ.  für  pract.  Chemie  LXXVU,  264. 
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Bei  dem  Vergleich  der  Einwirkung  des  Chlors  mit  dem 
des  Ozons  auf  Wasserstoffpero.vyd  geht  für  mich  zunächst 
unwiderleglich  das  Thatsächliche  hervor  : 

1)  dafs  sämmtlicher   freiwerdender  Sauerstoff  aus  dem 

Wasserstofiperoxyd  stammt  : 

ci»  +  e«o«  =  2  HCl  +  ^^ 

2)  dafs  der  Wasserstoff*  im  Wasserstoffperoxyd  viel 
weniger  fest  gebunden  ist  wie  im  Wasser,  defshalb  ist  es 
eine  mächtig  reducirende  Substanz. 

Von  dieser  Voraussetzung  ausgehend,  dafs  die  2  Atome 
Sauerstoff  des  Wasserstoffperoxyds  bei  sämmtlichen  Reac- 
tionen  desselben  zusammengehen,  d.  h.  entweder  als  Sauer- 
stoffmolecüle  ausgeschieden  werden,  oder  in  eine  neue  Com- 
bination  eintreten,  so  hätte  man  im  ersten  Fall  eine  Reduc- 
tion  im  engeren  Sinn  des  Wortes,  im  zweiten  eine  Reduction, 
obgleich  gleichzeitig  ein  sauerstoffreicheres  Molecül  entsteht  : 


1)  Ag»  Q    +    H«  O»  =  Ag«  +  H»0  +  O«. 


Ag«O«4-2H»0«  =  Ag«  +  2H«0  +  2^*. 


€aCl*0«-f-2H«[0«  =r  GaCl«  +  2  H«0  +  2  O«. 


%  +    h'iS*  +  ^'^'  ="  H«€rO«  +  2  H»0  +  3  O«. 


I^nl'o^t  2H«:0«  =  2HKO  +  H^MnO«  +  4  O«. 

I 

Es  werden  somit  so  viele  Molecüle  Sauerstoff  frei,  als 
Molecüle  Wasserstoffperoxyd  für  die  Reaction  nothwendig 
sind. 


2)     H»AbO«0    -f   H«IO«  =  H'AsO^  +  H'O. 


In  anderen  Fällen  addirt  sich  das  Wasserstoffperoxyd 
zu  einem  auf  ihn  einwirkenden  Molecül,  sei  dieses  ein  Holecül 
eines  Elementes,  oder  eines  aus  Atomen  verschiediener  Ele- 
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mente  bestehendes,  und  es  resultirt  ein  Hydrat,  und  zwar 
enthalten  je  nach  der  chemischen  Natur  dieser  Holecäle, 
Metall-,  Säure-  oder  Hyperoxydhydrate  : 

Metallbydrate  : 
Mg  +      H«0«  ==  H«MgO« 

Fe   -f  8H»0«  =-  H«FeOo 

AI    +  8  H«0«  =:  H«^Oe 

2  Tl»  +  4  H«0«  =  2  HtlO  -f  H«T10«  *). 

Sänrehydrate  : 
As«  +  8  H'O«  =  2  H»A80» 

Hyperoxydhydrate  : 
H«BaO»  +  H«0«  =  H^BaO*. 

Bei  der  Einwirkung  Ton  Wasserstoffperoxyd  auf  die 
Metallhydrate  der  Alkalien  entstehen  wohl  auch  zunächst 
Peroxydhydrate,  welche  aber  unter  Sauerstoffentwickelung  in 
Metallhydrat  und  Wasser  zerfallen,  wie  die  Peroxyde  dieser 
Metalle  mit  Wasser  sich  in  Metallhydrat  und  Sauerstoff  um- 
setzen, wobei  umgekehrt  kleine  Mengen  von  Wasserstoff- 
peroxyd entstehen  : 


2  HK  O  4-  2  H«  O«  =  2HKO«  +  2  H^O 
und  2  HKO«  =  2  HKO   +  O«. 

Auf  diesem  Verhalten  der  Metallhydrate  der  Alkalien 
gegen  Wasserstoffperoxyd  beruht  die  Zersetzbarkeit  des 
letzteren,  und  der  Grund,  warum  Säurezusatz  die  Zersetzbar- 
keit desselben  mindert,  liegt  nicht  darin,  dafs  die  Saure  eine 
Verbindung  mit  dem  Wasserstoffperoxyd  eingeht,  wie  ge- 
wöhnlich  von   den   Chemikern   angenommen  wird   und   wie 


*)  Da  dieses  Hydrat   nicht   su   hestehen    scheint)   so   wird  HTIO^ 
und  2H<0  gebildet 

**)  Schönbein  sieht  in  diesem  Vorgange  eine  Rednetion,  indem 
er  sagt  :  ^Bekanntlich  wird  HO*  durch  SO*  sofort  su  Wasser 
reducirt.*  Also  HO*  +  SO*  =  HO  +  SO'.  Joum.  für  pract. 
Chemie  XCH,  172. 
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Schößbein  und  Meifsner*)  als  schätzende  Wirkung 
besonders  betonen,  sondern  weil  die  Sauren  mit  den  vorhan- 
denen Metallhydraten  Salze  bilden.  Kohlensäure  und  Bor- 
saure machen  das  Wasserstoffperoxyd  nicht  haltbarer  **), 
weil  die  Carbonate  und  Borate  der  Alkalimetalle  alkalisch 
reagiren,  doch  wirken  letztere  weniger  energisch  als  die 
Hetallhydrate  (siehe  S.  146). 

Bei  allen  Reactionen  des  Wasserstoffperoxyds,  bei  wel- 
chen Hetallhydrate  der  Alkalien  auftreten,  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  dieses  Körpers  auf  Thallium,  Kaliumjodur,  Kalium- 
permanganat, Kalium  -  Ferrürcyanür  u.  s.  w. ,  beruht  die  der 
Katalyse  zugeschriebene  Wirkung  auf  diesem  Verhalten.  Aber 
auch  andere  Metallhydrate  und  Hyperoxyde  wirken  auf  das 
Wasserstoffperoxyd,  indem  sie  abwechselnd  reducirt  und 
oxydirt  werden.  So  beruht  die  katalytische  Wirkung  des 
Thallidhydrats  einerseits  auf  einer  derartigen  Reduction  und 
andererseits  auf  dem  Verhalten  des  Wasserstoffperoxyds  gegen 
das  entstandene  Thallürhydrat.  Ich  bin  der  Ansicht,  dafs 
auch  die  sogenannte  katalytische  Einwirkung  des  Ferridhydrats 
auf  Wasserstoffperoxyd  auf  einer  derartigen  abwechselnden 
Ueberführung  von  Ferrid  zu  Ferrür  und  umgekehrt  beruht. 
Versuche,  welche  ich  anstellte,  um  dieses  Verhalten  that- 
sachlich  festzustellen,  waren  nicht  entscheidend. 

Der  Chlorkalk,  welcher  nach  Böttger***)  und  Fleit- 
mannf)  in  Lösung  mit  vielen  Hetallhydraten  und  Hyper- 
oxyden  Sauerstoff  entwickelt,  verhalt  sich  dem  Wasserstofi- 
peroxyd  ganz  analog.    Bei  der  Einwirkung  von  beispielsweise 


*)  a.  a.  O.  8.  85  und  283. 
**)  Gmelin's  Handbuch,  5.  Aufl.,  Bd.  I,  8.  538. 
***)  Journal  f.  pract  Chem.  XCV,  809. 
t)  Diese  Annalen  CXXXIV,  64. 
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Kobahörperoxyd  auf  eine  Chlorkalklösung   entsteht   zunächst 
Kobalturoxyd,  dann  wieder  Kobalturperoxyd  und  so  fori  : 


€aGl*  02-1-2*0  0«  =  €faCl«  -f  2«oO  +  20« 


und       Ga€l«jO«  -fJj&oO  j  =  €aCl«  +  2«oO* 

Bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffperoxyds  auf  Eisen 
und  Eisensalze  entstehen  stets  Ferridverbindungen,  also  nach 
der  in  der  Chemie  üblichen  symbolischen  Ansdrucksweise 
lägen  hier  Oxydationswirkungen  vor  : 

2  leJ«  +  3  H«0«  =  HöFeO«  ^-  2  J« 
efeSO*  +  3H«0«  =  H«Fe»S«0«»*) 
6  CeG«N«S«  +  3  H«0«  =  H^FeO«  +  2  F60«N«ß* 
2  K^leCyO  +  H«0«  =  K^FeCy^«  +  2  HK0. 

Das  am  Meisten  characteristische,  von  Barreswil  **) 
entdeckte  Reagens  auf  Wasserstoffperoxyd  ist  bekanntlich  die 
Chromsaure ,  welche  eine  blaue  in  Aether  lösliche  Verbin- 
dung giebt,  die  nach  der  Hand  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.  Dieser  blaue 
Körper  soll  Ueberchromsäure  sein  und  Barreswil  gab  auf 
Grundlage  seiner  Analysen  die  Gleichungen  : 

und  *r207  =  GrO»  +  2  O«. 

Aschofff),  welcher  die  Sauerstoffmenge  bestimmte, 
die  ein  bestimmtes  Gewicht  von  Kalium -Metacromat  (K«rO') 
bei  seiner  Einwirkung  auf  Wasserstoffperoxyd  entwickelt, 
fand,  dafs  etwas  mehr  wie  3  Molecule  verbrannt  wur- 
den. Diese  Vorgänge  liefsen  sich  dann  durch  die  Glei- 
chungen ausdrücken-: 

2  *r08  -f  H20«  =  *r«07  +  H«0 
und  w«0^+  2H«0«  =   GrO«  +  4  O«. 


*)  Die  S.  131  beschriebenen  Salze  in  eineReaction  zusammengefafst. 
**)  Journal  f.  pract.  Chem.  XLI,   393. 
***)  *r  =1  53  ;  Gr  =  w«  =  106. 

f)  Journ.  f.  pract.  Chemie  LXXXi,  401. 
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B  r  0  d  i  e  *)  fand  ,  dafs  die  vollendete  Reaction  sich 
durch  die  Gleichung  ausdrücken  lasse  : 

2«r08  -I-  6H«0*  =  €rO«  +  6  H«0  +  9  0, 

bemerkt  aber,  dafs,  da  die  Menge  Sauerstoff  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  in  aufeinander  folgenden  Stadien  ent- 
wickelt wird,  wir  mit  Gewifsheit  keinen  Oxydationsgrad  für 
die  blaue  Verbindung  feststellen  können.  Theoretisch  wären 
für   diese  Reaction  2  Mol.  Wasserstoffperoxyd    ausreichend  : 

2^ra«  +  2H«0*  =  H^GrO»  +  5  O  **). 

Ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  dieser  blaue, 
in  Aether  lösliche  Körper  durch  Addition  von  Wasserstoff- 
peroxyd zu  2  Mol.  Chromsäure  entsteht  und  somit  zunächst 
die  wirkliche  Uebercbromsäure  gebildet  wird  und  nicht  das 
Anhydrid  : 

2  er08  +  H«0«  =  H«^r«0«. 

lieber  Ozon  und  Aniozon, 

Schönbein,  welcher  bei  den  sauerstoffhaltigen  Kör- 
pern nur  den  Sauerstoff  im  Auge  hat  und  das  chemische 
Verhalten  derselben  nur  von  diesem  Element  ableitet,  nimmt 
an,  dafs  dasselbe  in  drei  Formen  sowohl  für  sich  als  auch 
in  den  chemischen  Verbindungen  vorkomme  :  als  negativ 
actives  Q  (Ozon),  als  positiv  actives  0  (Antozon)  und  als 
gewöhnlicher  inactiver  Sauerstoff  0,  welcher  aus  der  Ver- 
einigung beider  entstehen  soll  0  0. 

Diejenigen  Verbindungen ,  in  welchen  genannter  For- 
scher activen  negativen  Sauerstoff  annimmt,  bezeichnet  er  als 
Ozonide,  diejenigen,  welche  positiv  activer  Sauerstoff  enthalten 
sollen,  tAs  Antozonide.    So  wäre  beispielsweise  Bleiperoxyd 

*)  Pogg.  Ann.  CXX,  318. 

**)  Von  der  Chromsäure  ausgehend  nnd  unter  Voraussetzung,  es  bilde 
sich  normales  Chromidhydrat,  gab  ich  die  Gleichung  S.  151. 
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ein  Ozonid  PbOQ,  Wassersloffperoxyd  ein  Antozonid  HO^, 
Salpetersäure*),  welche  er  untersalpetersaures  Wasserstoff- 
superoxyd nennt,  enthielte  alle  drei  Sorten  von  Sauerstoff 
und  schriebe  sich  : 

NO«  +.  2Ö  4-   H0<^. 

Unter  dem  Namen  Stickwasserstoffsuperoxyd  bespricht 
er  einen  Körper,  der  wohl  doch  salpetrige  Säure  sein  durfte, 
und  schreibt  ihn  NO«  4-  HO«,  braucht  somit  eine  Formel, 
welche  nach  der  Radicaltheorie  correct  und  selbst  der  typi- 
schen Schreibweise  Genäge  leistet. 

Nach  der  Ansicht  genannten  Forschers  ist  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  der  Polarisation  fähig,  durch  welche  Opera- 
tion er  durch  gewisse  Körper  in  negativ  activen,  durch  an- 
dere in  positiv  activen  übergeführt  wird.  Ferner  können 
gewisse  Körper  den  negativen  in  positiven,  andere  den  posi- 
tiven in  negativen  umwandeln.  Man  sieht,  dafs  man  sich 
nach  dieser  Erklärungsweise  niemals  in  Verlegenheit  befin- 
den kann. 

Gegen  diese  Schön bein'schen  Auffassungen  sah  ich 
mich  veranlafst  schon  vor  mehreren  Jahren  auszusprechen  **)« 
In  dieser  Abhandlung  hob  ich  hervor ,  dafs  die  Annahme 
dieser  verschiedenen  Zuständlichkeiten  des  Sauerstoffs  nicht 
gerechtfertigt  und  nicht  nothwendig  wäre,  und  dafs  die  von 
Schönbein  angeführten  Reactionen  normale  chemische  Vor- 
gänge wären.  Ferner  sprach  ich  mich  entgegen  der  Ansicht 
von  Claus  ins  dahin  aus,^  dafs  das  Ozon  ein  verdichteter, 
aus  2  Atomen  bestehender  Sauerstoff  wäre. 

Unter  Wahrung  seiner  Prioritätsrechte  rücksichtlich  der 
theoretischen  Auffassungen  des  polaren  Gegensatzes  in  einem 
chemischen  Molecüle,  spricht  sich  Brodie  gegen  die  Schön- 


*)  Jonrn.  für  pract.  Chemie  LXXXI,  276. 
•*)  Diese  Annalen  CXV,  121. 
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bein*schen  Ansichten  in  der  in  dieser  Arbeit  wiederholt  an- 
geführten Abhandlung  *)  aus  und  hebt  den  vollkommen  nor- 
malen Vorgang  bei  den  hier  vorkommenden  Reactionen  hervor. 

Im  Jahre  1855  hatte  Houzeau**)  durch  Einwirkung 
von  Baryumperoxyd  auf  Schwefelsaurehydrat  einen  riechen- 
den Sauerstoff  erhalten,  welchen  er  ,,oxygene  naissant^  nannte 
und  der  Ozon  zu  sein  schien.  1861  studirte  Schönbein 
diese  Reaction,  erklärte  aber  den  dabei  freiwerdenden  Sauer- 
stoff fär  den  positiv  activen ,  also  für  Antozon. 

In  der  in  dieser  Arbeit  wiederholt  angeführten  Schrift 
von  Heifsner  bemerkt  derselbe***)  :  ^Die  Bemerkungen 
Weltzien's  gegen  die  Ansicht  Schönbein's  gehen  davon 
aus,  dafs  die  Existenz  eines  zweiten  erregten  Säuerstoffzu- 
standes,  des  Antozons,  im  freien  Zustande  noch  nicht  er- 
wiesen wäre.^ 

Es  wäre  nun  zu  untersuchen,  wie  es  sich  mit  der  Exi- 
stenz dieses  sogenannten  Antozons  verhält. 

Nach  Houzeau  soll  der  Geruch  dem  Ozon  ähnlich, 
aber  doch  verschieden  sein,  beim  Einathmen  soll  derselbe 
Würgen ,  Ekel ,  Erbrechen  hervorrufen ,  Erscheinungen, 
welche  beim  Ozon  nicht  eintreten;  ferner  vergleicht  er  den 
Geruch  und  Geschmack  mit  dem  der  Hummern.  Das  Gas 
entfärbt  Lackmus  rasch ,  oxydirt  Metalle ,  namentlich  auch 
das  Silber,  das  Ammoniak  zu  Ammoniumnitrat,  entzündet  nicht 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  zersetzt  Jodkalium 
unter  Ausscheidung  von  Jod,  Chlorwasserstoffsäure  unter 
EntWickelung  von  Chlor,  und  wird  durch  Einwirkung  von 
Sonnenlicht  und  Erhitzen  auf  75^  zu  gewöhnlichem  Sauerstoff. 


*)  Pogg.  Ann.  CXX,  294. 

**)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  LXII;   129;     Jahresber.  f.  Chemie  n.  8.  w. 
für  1855,  S.  286. 

•»*)  ft.  a.  O.  S.  176. 
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Nach  Schönbein  zersetzt  das  Anlozon  das  Jodkalium, 
nach  Meifsner  ist  dieses  nicht  der  Fall,  und  er  benutzt 
diesen  Körper,  um  Ozon  von  Antozon  zu  trennen.  Meifs- 
ner*) findet  folgenden  Ausweg  zur  Aufhebung  dieser  Dif- 
ferenz :  „Marn  könnte  annehmen  wollen  ^  das  Antozon  wirke 
nicht  so  energisch  auf  das  Jodkalium,  wie  das  Ozon,  und  so 
werde  denn  beim  Durchleiten  des  eiectrischen  Luftstromä 
durch  Jodkaliumlösung,  vielleicht  auch  besonders  wegen  des 
reichlichen  Ozongehaltes  desselben,  nur  wenig  Antozon  in 
derselben  zurückgehalten.^  Doch  bemerkt  dieser  Forscher 
selbst ,  dafs  diese  eben  versuchte  Lösung  des  Widerspruches 
zwischen  den  Angaben  Schönbein's  und  seinen  eigenen 
Beobachtungen  nicht  gahz  befriedigend  sei  **). 

In  Graham-Otto's  Lehrbuch  der  Chemie***)  wird 
ebenfalls  der  Versuch  gemacht,  die  widersprechenden  An- 
gaben zu  erklären  :  „Jedenfalls  wird  auch  in  diesem  Falle 
das  Antozon  die  Wirkungen  des  Ozons  nur  äufsern  können, 
wenn  es  zuvor  durch  irgend  einen  Einflufs  in  Ozon  ver- 
wandelt ist,  und  diesen  Einflufs  mufs  hier  die  JodwasserstofT- 
säure  üben^  welcde  bei  der  Einwirkung  einer  Säure  auf  das 
Jodkalium  gebildet  wird." 

In  demselben  Werke  stofsen  wir  auf  folgende  wider- 
sprechende Angaben,  S.  179  :  „Ein  Gemisch  von  reinem 
Ozon  und  Antozon  ist  nicht  denkbar^,  und  S.  181  :  ^Die 
Wirkungen  des  Ozons  werden  von  dem  vorhandenen  Antozon 
nicht  nennenswerth,  wenn  überhaupt  beeinträchtigt.^ 

Nach  Schönbein  würden  Ozon  und  Antozon  negativ 
polarisirt,  nach  Meifsner  nimmt  eine  in  Antozon  getauchte 


*)  a.  a    O.  S.  114. 
*•)  a.  a.  O.  S.  llö. 
**•)  Vierte  Aufl.,  Bd.  II,  1,8.  177. 
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Platte  keine  Ladung  an*);  er  konnte  ferner  weder  beim  Ozon 
noch  beim  Antozon  einen  electrischen  Zustand  nachweisen  **). 

Nach  Meifsner***)  besteht  der  Nebel,  welcher  sich 
auf  an  der  Luft  rauchendem  Phosphor  beGndet,  ans  Antozon, 
nach  Schönbein  aus  Ammoniumnitrit,  und  zwar  meint  ern- 
sterer, „dafs  die  Nebel  nicht  salpetrigsaures  Ammoniak  sein 
können  f) ,  liegt  auf  der  Hand.^ 

Nach  diesen  Auseinandersetzungen  frage  ich  :  Wie  sieht 
das  Antozon  aus  und  wie  verhält  es  sich? 

Nun  werden  für  dieses  Antozon  noch  zwei  dasselbe 
characterisirende  Eigenschaften  angeführt  :  1)  die  Fähigkeit, 
mit  Wasser  Wasserstoffperoxyd,  und  2)  mit  demselben  Körper 
Nebel  zu  bilden. 

Mit  der  Bildung  des  Wasserstoffperoxyds  verhält  es  sich 
aber  folgendermafsen  :  Man  sieht  Verschiedenheiten  in  dem 
Verhalten  gewisser  sogenannter  Superoxyde,  z.  B.  in  dem 
Verhalten  des  Wasserstoff-  und  Baryumsuperoxyds,  verglichen 
mit  dem  des  Mangan-  und  Bleisuperoxyds.  Statt  nun  die 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  von  der  Verschiedenheit 
der  eintretenden  Metalle  herzuleiten,  glaubt  man  verschiedene 
Zustände  des  vorhandenen  Sauerstoffs  annehmen  zu  müssen, 
und  so  supponirt  man  im  Baryum-  und  Wasserstoffperoxyd 
Antozon.  Findet  man  nun  in  irgend  einer  Reaction  Wasser- 
stoffperoxyd, so  supponirt  man,  dafs  Antozon  vorhanden  war, 
welcher  mit  Wasser  Wasserstoffperoxyd  gebildet  habe. 

Meifsner  ff)  berührt  diesen  Punkt  bei  der  Eleclrolyse 
des  Wassers,    indem  er  sagt  :  „Neben   dem  Ozon    erscheint 


*)  a.  a.  O.  S.  187. 

••)  a.  a.  0.  S.  189. 

•**)  a.  a.  0.  S.  234. 

t)  a.  a.  O.  S.  289. 
tt)  a.  *   O.  S.  192. 


160  Weltzien^  über  das   Wasser  Stoff peroxyd 

auch  Antozon,  zwar  nicht  frei,  sondern  als  Wasserstoffsuper- 
oxyd, was  hier  zunächst  gleichwerthig  ist.^ 

Der  nach  Ho  uze  au  aus  Baryumperoxyd  und  Schwefel- 
säure entwickelte  riechende  Sauerstoff  soll  Antozon  sein. 
Warum?  weil  Meifsner*)  in  der  Flüssigkeit  Wasserstoff- 
peroxyd findet,  und  doch  stellen  wir  diesen  Körper  durch 
Zersetzung  des  Baryumperoxyds  mittelst  Sauren  dar,  also 
müfsten  wir  uns  vielmehr  wundern,  wenn  dieser  Körper  bei 
genannter  Reaction  gar  nicht  auftreten  sollte,  indem  eine 
kleine  Menge  sich  doch  wohl  der  Zersetzung  durch  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  die  vorhandene  Temperatur  ent- 
ziehen mufs. 

Was  aber  die  nebelerzeugende  Eigenschaft  des  Antozons, 
als  desjenigen  Sauerstoffs,  welcher  mit  Wasserdampf  Nebel 
bildet**),  betrifft,  so  findet  sich  bei  Meifsn er***)  folgende 
Stelle,  welche  die  Bildung  des  Ozons  und  Antozons  und  das 
Verhalten  des  letztgenannten  Körpers  gegen  Wasser  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphor  auf  atmosphärische  Luft  erklären 
soll.  „Der  Phosphor  erzeugt  also  in  dem  ihn  umgebenden 
Sauerstoff  Ozon  und  Antozon,  er  polarisirt  den  neutralen 
Sauerstoff,  der  Phosphor  wirkt  also  wie  ein  mit  Electricität 
geladener  Körper.  Hit  dem  angezogenen  Ozon  tritt  der 
Phosphor  in  chemische  Verbindung  zu  phosphoriger  Säure, 
wahrend  das  Antozon  vom  Phosphor  abgestofsen  frei  bleibt 
und  mit  Wasser  theils  zu  Wasserstoffperoxyd,  theils  zu  Nebel 
in  Verbindung  tritt.^ 

Meifsn  er  belegt  auch  das  Antozon  nach  dieser  nebel- 
bildenden Eigenschaft  mit  dem  Namen  Atmizon  und  braucht 
für   die   Eigenschaft,    dafs    dasselbe    „seine   ursprüngliche 


*)  a.  a.  O.  8.  115. 
*«)  a.  a.  0.  S.  224. 
•••)  a.  a.  O.  8.  266  und  257. 
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Energie^  *)  verliert,  das  schliefslich  zu  gewöhnlichem 
Sauerstoff  wird  den  Ausdruck  :  „Abklingen'^. 

Zur  Characterisirung  der  Auffassungen  von  Meifsner 
hebe  ich  nur  noch  folgende  Stellen  hervor  ^  : 

„Wenn  sich  Wasser  und  Atmizon  zu  Wasserstoffsuper- 
oxyd vereinigen,  so  ist  das  eine  innigere  Verbindung,  als 
die  des  Atmizons  mit  Wasserdampf  zu  Nebel;  ersteres  ist 
eine  chemische  Verbindung  ^  der  Nebel  ist  keine  solche, 
sondern  nur  eine  gewissermafsen  auf  der  Oberfläche  des 
Atmizons  stattfindende  Verbindung  des  Wassers,,  wie  ja  solche 
Anziehungen  und  Verdichtungen  eines  Körpers  auf  der  Ober- 
fläche eines  anderen  als  Uebergange  zur  wahren  chemischen 
Verbindung  zwischen  zwei  Körpern  mehrfach  vorkommen. 
Wenn  das  Atmizon  Wasserstoffsuperoxyd  bildet,  so  kann 
man  sagen,  das  Atmizon  ist  in  das  flüssige  Aggregat  des 
Wassers  aufgenommen;  wenn  das  Atmizon  mit  Wasserdampf 
Nebel  bildet,  so  ist  das  die  Umkehr  jenes  Verhältnisses, 
das  Wasser  ist  das  gasförmige  Aggregat  des  Atmizons,  auf- 
genommen in  eigenthümlicher  Anordung.^ 

Femer  ♦**)  :  „Der  Atmizonnebel  kann  in  der  Beziehung 
verschieden  sein,  dafs  in  dem  einen  Falle  das  Wasser  dichter 
zusammengezogen  ist,  in  dem  anderen  Falle  weniger  dicht. 
Es  ist  nicht  meine  Meinung,  dafs  wenn  das  Atmizon  Nebel 
bildet,  immer  die  Anziehung  zum  Wasser  geringer  sei,  als 
dann,  wenn  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird,  sondern  ich 
will  nur  das  hervorheben,  dafs  um  einen  Nebel  zu  bilden, 
nicht  so  energische  Anziehung  erforderlich  ist,  als  zur  Bil- 
dung des  Wasserstoffsuperoxyds.  Letzteres  ist  ein  Vorgang, 
bei  dem  ein  ganz  bestimmtes  Mafs  von  gegenseitiger  Anzie- 


*)  a.  a.  O.  S.  137.        ^ 
*•)  a   a.  O.  S.  98. 
*•*)  a.  a.  O.  S.  99. 

Anaal.  d.  Gbem.  a.  Pharm.  CXXXVni.  Bd.  2.  Heft.  H 
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hang  erforderlich  ist,  wahrend  die  Nebelbildung  mit  gröfserer 
oder  geringerer  Energie  stattGnden  kann,  und  es  danach  nur 
ein  entweder  dichterer,  homogenerer,  schärfer  begrenzter, 
bestandiger,  oder  ein  mehr  diffuser  und  unbeständiger  Nebel 
sein  wird." 

Jedem  practischen  Chemiker  ist  bekannt,  wie  oft  bei 
raschen  Gasentwickelungen  Nebel  auftreten  unter  Umständen, 
wo  von  einem  Antozoh  keine  Rede  sein  kann ;  merkwürdiger 
Weise  bildet  aber  der  nach  Houzeau' scher  Methode  dar- 
gestellte riechende  Sauerstoff,  welcher  doch  nach  Schön- 
bein und  Meifsner  Antozon  sein  soll  und  welcher  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  entweichen  mufs,  somit  wohl  ge- 
trocknet sein  dürfte,  keine  Nebel. 

Mich  dünkt  Atmizon  und  Antozon  sind  verklingende 
Nebelbilder. 

Darstellung  und   Vorkommen  des  Ozons, 

Da  Houzeau  beim  Behandeln  von  Baryumperoxyd  mit 
Schwefelsäure  Ozon  erhielt,  so  war  es  nicht  unwahrschein- 
lich, dafs  man  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure 
auf  genanntes  Peroxyd  auch  zu  diesem  Körper  gelangen  könnte. 
Brodie^)  hat  das  Verhalten  der  Chlorwasserstoffsäure  gegen 
Baryumperoxyd  studirt  und  gefunden,  dafs  concentrirte  Säure 
Chlor,  eine  verdünnte  Wasserstoffperoxyd  entbindet,  und  dafs 
bei  einem  gewissen  Concentrationsgrad  beide  Reactionen 
gleichzeitig  auftrete».  Er  glaubt,  dafs  hier  eine  bestimmte 
Gesetzmäfsigkeit  vorläge  und  hat  nach  den  Resultaten  seiner 
Versuche  für  diese  Zersetzung  der  Chlorwas9erstaffsäure 
eine  Curve  construirt. 

Die  hier  auftretenden  Reactionen  lassen  sich  durch  fol- 
gende Gleichungen  ausdrücken  : 


■)  Pogg.  Ann.  CXX,  321. 
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BäO«  +  4  HCl  =     BaCP  +  2  H«^  +  Cl* 
BaO«  +      Cl«    =     BaCl«  +      O» 
demnach        8BaO«  +  8HC1  =  3BaCl«  -|-  4H»0  +  Cl«  +0«. 

Ich  liefs  vollkommen  trockene  Chlorwasserstoffsaure  auf 
Baryumperoxyd  9  welches  sich  in  einer  Kugelröhre  befand, 
einwirken.  Die  Masse  erhitzt  sich  stark  und  bildet  auf  der 
Oberfläche  eine  Kruste,  welche  die  weitere  Einwirkung  hin- 
dert. Es  wurde  daher  das  Baryumperoxyd  mit  Sand  gemengt 
in  einem  Kolben  der  Einwirkung  des  genannten  Körpers  un- 
terworfen. In  zwei  Fällen  wurde  neben  Sauerstoff  und 
Chlor  Ozon  erhalten,  an  seinem  Geruch  vollkommen  kennt- 
lich. In  diesen  Fällen  entwickelte  die  im  Kolben  zurück- 
gebliebene Masse  noch  Tage  lang  diesen  Geruch.  In  den 
meisten  Fällen  trat  aber  kein  Ozon  auf;  dann  war  aber  dem 
Sauerstoff  und  dem  Chlor,  höchst  wahrscheinlich,  unter- 
chlorige Säure  (?)  beigemengt. 

Was  das  Vorkommen  des  Ozons  in  der  Luft  betrifil,  so 
mag  dasselbe  in  Gewittern  wohl  auftreten,  wie  ja  auch  be- 
kanntlich eine  derartige  Beobachtung  von  Schönbein  vor- 
liegt; dafs  es  sonst  aber  zeitweise  vorkäme,  halte  ich  für 
sehr  unwahrscheinlich.  Bei  der  Nachweisung  genügt  jeden- 
falls die  Reaction  auf  Jodkaliumstärke  nicht  und  nur  die  Ein- 
wirkung auf  Silber  wäre  mafsgebend. 

Ich  hatte,  wie  schon  S.  156  bemerkt  wurde,  in  der  im 
Jahre  1860  erschienenen  Abhandlung  die  Meinung  ausge- 
sprochen, dafs,  entgegengesetzt  der  von  Clausius  getra- 
genen Ansicht,  das  Ozon  ein  aus  2  Atomen  bestehender 
Sauerstoff  wäre. 

Seit  dieser  Zeit  sind  sehr  werthvolle  experimentelle 
Untersuchungen  vonBabo  und  Claus*)  und  von  Sorot**) 


*)  Diese  Annalen  Supplementbd.  II,   265. 

**)  Bibliotbeque  UniverseUe  et  Revue  Suisse,  T.  XVIII,  Septbr.  1863 
(vgl.  diese  ÄDnalen  CXXX,  95). 
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über  das  Ozon  und  besonders  seine  Dichte  erschienen.  Diese 
Forscher  neigten  sich  mehr  zu  meiner  Ansicht ,  dafs  nämlich 
das  Ozon  ein  dichterer  Sauerstofif  wäre,  nur  dafs  Sorot 
der  Meinung  ist,  dafs  ein  Molecül  aus  3  Atomen  bestände 
und  er  auch  defshalb  den  Körper  „bioxyde  d'oxygene^ 
nennt. 

Ueber  diesen  Punkt  äufsert  sich  Claus ius  *)  : 
„V.  Babo  schliefst  sich  einer  früher  von  Welt zien  ausge- 
sprochenen Ansicht  an,  welche  meiner  Erklärung  entgegenge- 
setzt ist;  indem  sie  dahin  geht,  dafs  der  gewöhnliche  Sauerstoff 
aus  einfachen  Atomen  und  das  Ozon  aus  zweiatomigen  Mo- 
lecülen  bestehe,  und  er  verspricht,,  seine  Gründe  dafür  in 
einer  späteren  Abhandlung  zu  entwickeln.^ 

Letzteres  ist  ein  Irrthum,  indem  in  meiner  Abhandlung 
auch  nicht  ein  Wort  steht,  welches  so  gedeutet  werden 
könnte,  und  was  die  Gründe  betrifit,  so  habe  ich  dieselben 
angegeben;  sie  sind  :  das  reactive  Verhalten  des  Ozons,  be- 
sonders gegenüber  dem  Silber  und  seine  Zersetzung  durch 
die  Wärme. 

In  der  neuesten  Zeit  ist  eine  neue  Arbeit  von  Soret**) 
über  die  Dichte  des  Ozons  erschienen ,  in  welcher  er  unter 
Anwendung  der  Absorptionsfähigkeit  des  Ozons  durch  Ter- 
pentin- und  Zimmtöl  zu  dem  Resultat  gelangt,  die  Dichte 
betrage  die  anderthalbfache  des  Sauerstoffs,  dann  wäre  die 
Formel  des  Ozons  O^  Dieselbe  Zusammensetzung  ertheilt 
ihm  auch  Odling***),  indem  er  sich  auf  die  Beobachtun- 
gen von  Andrews  stützt.  Jedenfalls  scheint  es  jetzt  aus- 
gemacht, dafs  das  Ozon  ein  condensirterer  Sauerstoff  ist. 

Carlsruhe,  Februar  1866. 


*)  Pogg.  Ann.  CXXI ,  262. 
**)  Compt.  rend.  LXI,  941  (vgl.  S.  45  dieses  Bandes  der  Ann.). 
***)  Manual  of  cliemistry.    London  1861.     Part  I,  p.  94. 
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Mittheilungen  aus  dem  chemischen  Labora- 
torium in  Innsbruk. 


ni)    Ueber  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf 

Schwefelkohlenstoflf ; 

von   A.  Oraf  Orabowahu 


In  dem  kürzlich  von  Kolbe  herausgegebenen  Buch  : 
„Das  chemische  Laboratorium  in  Marburg^  *),  findet  sich  eine 
Notiz,  dafs  Frankland  durch  Behandlung  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Ztnkäthyl  eine  Reihe  kohlenstoffreicher  Schwe- 
felverbindungen erhalten  hat,  welche  alle  Eigenschaften  der 
Mercaptane  besitzen  und  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Formeln  : 


und  Cs 


(C4H5 
C4H5 
H 
H 


S, 


auszudrucken  seien. 

Die  Beobachtung  von  der  eigenthumlichen  Einwirkung 
des  Zinkathyls  auf  Schwefelkohlenstoff  hatte  inzwischen  auch 
Herr  Prof.  Hlasiwetz  schon  im  Winter  1863  gemacht  und 
mich  aufgefordert,  das  dabei  entstehende  Product  zu  unter- 
suchen. 

In  seinem  im  Mai  1864  in  der  Wiener  k.  Academie  ge- 
haltenen Vortrage  ist  dann  auch  der  hierauf  bezuglichen 
Versuche  gedacht  **) ,  deren  bisher  gewonnene  Resultate 
ich  hier  mittheile  und  die  nur  darum  nicht  weiter  ausgedehnt 


*)  Braunschweig  bei  Vieweg.     1865. 
**)  Almanach  der  Academie.     1865.    S.  276. 
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wurden,  weil  Frankland 's  Untersuchung  den  Gegenstand 
möglicherweise  schon  erledigt  haben  konnte. 

Man  erkennt  an  der  Farbenveränderung  des  Gemisches 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Zinkathyl,  dafs  diese  beiden  Ver- 
bindungen sofort  auf  einander  reagiren. 

Die  Flüssigkeit  wird  durch  alle  Nuancen  des  Rothbraun 
hindurch  zuletzt  ganz  undurchsichtig;  bald  fangt  sie  an  sich 
zu  erwarmen  und  uberlafst  man  sie  sich  selbst,  so  stellt  sich 
nun  eine  äufserst  heftige  Reaction  ein,  die  von  einem  Kochen 
und  einer  Gasentwickelung  begleitet  ist  und  damit  endigt, 
dafs  eine  harzartig  aussehende,  zerreibliche  Masse  von  wider- 
lichem Knoblauchgeruch  sich  bildet. 

Man  kann  diese  Reaction  sehr  mäfsigen ,  wenn  man  eine 
ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  anwendet;  allein  sie  kann 
bei  gehöriger  Vorsicht  auch  ohne  Aetherzusatz  so  geleitet 
werden ,  dafs  man  ohne  Gefahr  von  Verlust  des  Productes 
sicher  sein  kann. 

Man  bringt  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte ,  etwa  ein 
Meter  lange,  15^^  weite,  unten  geschlossene  Glasröhre  zuerst 
das  Zinkäthyl  (25  bis  30Grm.),  und  läfst,  während  man  mit 
Eis  abkühlt,  fast  das  doppelte  Volumen  an  Schwefelkohlen- 
stoff nachfliefsen. 

Diefs  ist  mehr,  als  das  Verhältnifs  gleicher  Molecular- 
gewichte  verlangt,  und  es  soll  durch  diesen  Ueberschufs  nur 
vermieden  sein,  dafs  etwas  Zinkäthyl  unverbunden  bleibt. 
Die  Röhre  wird  hierauf  lose  mit   einem  Korke   verschlossen. 

Die  braun  gewordene  Flüssigkeit  geräth  bald  in  ein  ge- 
lindes Sieden,  weiterhin  in  ein  wallendes  Kochen,  welches 
man  durch  äufsere  Abkühlung  zu  mäfsigen  suchen  mufs. 

Ist  die  erste  heftige  Reaction  vorüber,  so  läfst  man  die 
Röhre  die  Lufttemperatur  annehmen ,  und  hört  auch  bei  dieser 
die  Erscheinung,  von  welcher  sie  begleitet  ist,  auf,  so  erwärmt 
man  das  Gemisch  durch  warmes  Wasser  auf  50  bis  60  Grad. 
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Nachdem  es  bei  dieser  Temperatur  eine  Zeit  lang  er- 
halten worden  ist,  kann  die  Röhre  zv^geschmolzen  und  zur 
Vollendung  der  Einwirkung  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser 
gebracht  werden. 

Meist  schon  nach  einer  Stunde  findet  man,  dafs  der  Röh- 
reninhalt gröfstentheils  fest  geworden  ist  und  nur  der  über- 
schüssig hinzugebrachte  Schwefelkohlenstoff  ihn  noch  durch- 
näfst. 

Die  abgekuhltis  Röhre  wird  dann  vor  der  Lampe  ge- 
öffnet. Es  tritt  ein  Gas  aus,  welches  brennbar  ist,  und 
aufser  etwas  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  atmosphä- 
rischer Luft,  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Elaylgas  enthalt, 
welches  letztere  seine  Entstehung  vielleicht  nur  einer  Spur 
Feuchtigkeit  verdankt. 

Man  stellt  die  oben  abgesprengte  Röhre  neuerdings  in 
das  Wasserbad  und  verjagt  den  Schwefelkohlenstoff. 

Nunmehr  läfst  sich  die  feste,  braune,  glänzend  bröck- 
liche  Masse,  welche  sich  gebildet  hat,  herausschutten  und 
wägen. 

Bei  zwei  Versuchen  liefs  das  Gewicht  derselben  schliefsen, 
dafs  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

Statthatte. 

Der  Verlust  betrug  ungefähr  2  pC. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Zinkverbindung  schien  diese 
Deutung  des  Vorganges  gleichfalls  zu  bestätigen,  wenn  man 
zugiebt,  dafs  die  Zahlen  nur  annähernd  sein  können,  da  es 
nicht  möglich  ist,  die  Verbindung  durch  Lösungsmittel  zu 
rainigen  oder  in  eine  krystallisirte  Form  zu  bringen. 

0,528  Grm.  Substanz  gaben  0,5351  Koblen6%are  und  0,219  Wasser. 
0,5281  Orm.  Substanz  gaben  1,2001  schwefelsauren  Baryt*). 


*)  Die  Schwefelbestimmungen  wurden  durch  Glühen  mit  einem  Ge- 
misch Yon  8  Tbeilen  kohlensaurem  Natron   und    1  Theil   chlor- 
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0,5185  Grm.  Sabstanz  gaben  0,2211  Zinkoxyd. 


berechnet 

gefunden 

c 

30,1 

27,6 

H 

5,0 

4,6 

8 

32,2 

31,2 

Zn 

82,7 

34,6. 

Die  Analysen  einer  Verbindung  von  dritter  und  vierter 
Bereitung  gaben  jedoch  von  denen  der  vorigen  sehr  abwei- 
chende Zahlen  : 

C  20,7  20,0  19,9 

H  4,1  4,1  8,8 

S  25,8  27,9  25,9 

Zn  41,7  42,2  — 

die  aber  wohl  durch  eine  der  Bereitung  nach  nicht  zu 
umgehende  Beimischung  von  Zinkoxyd  erklärt  werden 
können. 

Diese  Zinkverbindungen  sind  unlöslich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln,  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie 
lösen  sich  kaum  in  Kalilauge  und  Ammoniak  und  werden 
von   Säuren   unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  zersetzt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  erhält  man  ein  flüssiges, 
im  rohen  Zustande  stark  gefärbtes,  penetrant  nach  Knoblauch 
riechendes  Oel,  während  ein  durch  Kohle  geschwärzter  Rück- 
stand von  Schwefelzink  in  der  Retorte  bleibt. 

Hit  Salzsäure  zersetzt  scheidet  sich  ein  Oel  von  dem- 
selben Geruch  aus,  welches  so  wie  das  vorige  weiter  unter- 
sucht wurde. 

Die  Zersetzung  mit  Salzsäure  mufs  durch  Wärme  unter- 
stützt werden ;  sie  ist  auch  dann  noch  wegen  des  Zusammen- 


saurem Kali  ausgeführt.  Die  sonst  so  treffliche  Ca rins^sche  Me- 
thode gab,  trotzdem  genau  die  gegebene  Vorschrift  (diese  An- 
nalen  CXVl,  14)  befolgt  wurde,  um  mehrere  Procente  geringere 
Zahlen. 
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ballens  der  erweichten  Verbindung  schwierig  vollsjändig  zu 
bewerkstelligen.  Das  abgeschiedene  gelbgefärbte  Oel  wurde 
zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Chlorcalcium  getrock- 
net und  rectificirt. 

Die  ersten  Partieea  des  beim  Rectificiren  Uebergehenden 
sind  farblos,  die  spateren  gelblich,  die  letzten  ganz  goldgelb 
gefärbt. 

Ganz  eben  so  verhält  sich  das  durch  trockene  Destillation 
gewonnene  Oel. 

Der  unbeständige  Siedepunkt,  der  von  80  bis  180^  stieg, 
so  wie  die  Analysen  verschiedener'  Fractionen  des  Destillats 
zeigten,  dafs  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  zu  thun  hat, 
dessen  Hauptbestandtheil  jedoch  die  Verbindung  GsHioS  ist, 
welche  vornehmlich  in  der  zwischen  130  bis  150^  abdestil- 
lirenden  Partie  gefunden  wurde. 

I.    0,4038  Grm.  Sabstane  gaben  0,8661  Kohhenstture  und  0,3634 
Wasser. 

IL    0,8886  Grm.  Substanz  gaben  0,8363  Kohlensäure  und  0,3532 
Wasser. 

III.  0,3902  Grm.  Substanz  gaben  0,8241  Kohlensäure  und  0,3442 

Wasser. 

IV.  0,3832  Grm.  Substanz  gaben  0,8079  Kohlensäure  und  0,3518 

Wasser. 

V.    0,3872  Grm.  Substanz  gaben  0,8974  sehwefelsauren  Baryt. 
VI.    0,305     Grm.  Substanz  gaben  0,7134  schwefelsauren  Baryt. 


G5H10S 

gefanden 

berechnet 

I. 

""TT^  iii!^ 

IV. 

c 

58,8 

58,5 

58,7      57,6 

57,5 

H 

9,8 

10,0 

10,1        9,8 

10,2 

S 

81,4 

31,8 

32,1         — 

— 

I  und  II  waren  durch  Zersetzung  der  Zink  Verbindung 
mit  Salzsaure ,  III  und  IV  durch  trockene  Destillation  der- 
selben erhalten. 

Die  Dampfdichte  von  I  und  II,  nach  Dumas  bestimmt, 
ergab  sich  zu  3,17,  für  111  und  IV  zu  3,24;  berechnet  ist  3,53. 
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Die  Partien  von  niedrigerem  Siedepunkt  gaben  kleinere 
Gehalte  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  einen  höheren 
Betrag  an  Schwefel. 

Ich  mufs  es  dahingestellt  sein  lassen ,  ob  diese  Differen- 
zen von  einer  Beimischung  der  Verbindung  GsHsS  .herrühren, 
welche  sich  nach  den  Notizen  von  Kolbe  über  Frank- 
land's  Untersuchung  gleichzeitig  bilden  soll,  die  durch 
Destillation  zu  isoliren  mir  übrigens  nicht  gelang. 

Einfacher  scheint  es  mir  für  die  niedrigeren  Zahlen,  die 
ich  gefunden  habe,  anzunehmen,  die  analysirten  Partieen  ent- 
hielten noch  Schwefelwasserstoff  aufgelöst  und  es  waren  etwa 
folgende  Gemische  gewesen  : 


4  (OftHioB)  -h  H,g 

2  (O^HioB)  +  H,S 

berechnet 

gefunden 

berechnet 

gefanden 

c 

54,3 

55,6 

C        50,4 

60,9        51,0 

H 

9,5 

9,3 

H          9,2 

9,7          9,9 

S 

36,2 

34,5 

S         40,4 

41,1         40,5. 

Für  die  Formel  GsHioS  sprechen  ferner  zwei  krystalli- 
sirte  Verbindungen  9  die  aus  dem  gereinigten  Oel  erhalten 
wurden. 

Quecksilberverbmdung.  —  Sie  wurde  durch  Vermischen 
warmer  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und 
Oel  erhalten.  Es  fiel  ein  weifser  flockiger  Niederschlag, 
und  die  davon  schnell  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab ,  in  einer 
Schale  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  eine  Ausscheidung 
schön  irisirender  Blättchen,  die  mit  kaltem  Alkohol  gewa- 
schen und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurden. 

Sie  sind  dann  von  silberartigem  Glanz  und  schwachem 
Lauchgeruch. 

I.  0,373  Grm.    Substanz   gaben  0,1245  Kohlensäure    und   0,067 

Wasser. 

II.  0,4758  Grm.  Substanz   gaben  0,3124  Quecksilber   und  0,2289 

Chlorsilber. 

III.     0,5442  Grm.  Substanz  gaben  0,4362  schwefelsauren  Baryt. 
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Diese  Zahlen  fähren  zu  der  Formel  65H10S.HgCl8.HgS. 


berechnet 

gefanden 

c 

9,9 

9,1 

H 

1,7 

2,0 

Hg 

66,2 

65,7 

Cl 

11,6 

11,9 

s 

10,6 

11,0. 

Der  amorphe  Theil  der  Verbindung,  der  abfiltrirt  wurde, 
enthielt  66,3  pC.  Hg,  11,6  pC.  Cl,  12,2  pC.  S  und  scheint 
demnach  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben,  wie  der  kry- 
stallisirte. 

Silberverbindung.  —  Warme  alkoholische  Lösungen  von 
Silbemitrat  nnd  dem  Oel  gaben  beim  Vermischen  einen  gel- 
ben Niederschlag,  dessen  Menge  von  der  Concentration  der 
Flüssigkeiten  abhangt.  Sind  diese  verdünnt,  so  ist  seine 
Menge  gering  und  der  gröfste  Theil  der  Verbindung  befindet 
sich  in  der  filtrirten  Flüssigkeit,  aus  der  er  beim  gelinden 
Verdunsten  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  in  Form  einer 
flockigen,  gelben,  unter  dem  Mikroscop  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Ausscheidung  herausfällt.  Die  davon  getrennten 
weingeistigen  Mutterlaugen  schwärzen  sich  bei  weiterem 
Eindampfen  unter  Bildung  von  Schwefelsilber. 

Die  krystallisirte  Verbindung  wurde  mit  kaltem  Wein- 
geist gewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet.  Ein  besonderer 
Versuch  zeigte,  dafs  sie  keinen  Schwefel  enthielt.  Für  die 
übrigen  Bestandtheile  wurden  Zahlen  gefunden,  die  zu  der 
Formel  tJsHioO  +  AggO  +  NAgOs  führen. 

I.    0,426  Grm.  Substanz  gaben  0,1902  Kohlensäare,  0,0767  Wasser 
nnd  0,2735  Silber. 

II.    0,4293  Grm.  Substanz  gaben    11,7  GC.  Stickstoff  bei  710,6 


mm 


Barometerstand  und  9^  C. 

■ 

berechnet 

gefunden 

C 

12,3 

12,2 

H 

2,0 

2,0 

N 

2,9 

3,1 

Ag 

64,4 

64,2. 
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Der  als  Niederschlag  erhaltene  amorphe  Theil  der 
Silberverbindung  enthielt  63  pC.  Silber^  also  eine  dem  Silber- 
gehalt  des  krystallinischen  Salzes  ziemlich  nahe  kommende 
Menge. 

Das  hier  mitgetheilte  Resultat  weicht  von  dem,  was 
Frankland  bisher  erhalten  hat,  darin  ab,  dafs  für  das 
Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Schwefel- 
kohlenstoff die  Formel  GsHioS  gefunden  wurde,  während 
dasselbe  nach  Frankland  GaHigS  wäre.  Fär  dieses  giebt 
er  die  Zusammensetzung  : 


l    H 


ß; 


H 

das  ist  die   Formel  eines  Methylmercaptans ,   dessen    intra- 
radicaler  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Aethyl  ersetzt  ist. 

Die  Formel  ^ftHjoS  dagegen,  welche  ich  gefunden  habe, 
scheint,  wenn  der  Vorgang  so  verläuft  :  Q&%  -f-  {Qjli^Jifi 
=  GöHioS  •  iduS 

{a  TT  \  ivfOjHg 

1:1:1»  od«'  «{c.H. 

zu  sein. 

Wenn  der  Vorgang  nach  Frankland 's  Auffassung 
des  Products  verliefe,  so  mäfste  er  in  der  Gleichung  : 

seinen  Ausdruck  finden. 

Dieselbe  wurde  verlangen,  dafs  ein  Molecul  Zinkäthyl, 
unter  Abgabe  von  Aethylen,  ganz  zersetzt  würde,  und  die 
Menge  dieses  Gases,  die  austritt,  müfste  demnach  sehr  be- 
trächtlich sein. 

Das  ist  sie  inzwischen,  wie  ein  directer  Versuch,  bei 
welchem  das  entwickelte  Gas  gemessen  wurde,  beweist,  nicht. 
Von  6,3  Grm.  mit  dem  Doppelten  seines  Volums  Schwefel- 
kohlenstoff der  Reaction  unterworfenen  Zinkäthyls  konnten  nur 
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etwa  400  CC.  Gas  unter  Qaecksilber  aufgefangen  werden, 
welches  kaum  zur«  Hälfte  aus  Aethylen  bestand. 

Man  erinnert  sich,  dafs  Rieth  und  Beilstein  mittelst 
des  Chloroforms  und  Zinkäthyls  zum  Amylen  gelangt  sind  *) ; 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  aber  gehören  demselben 
mechanischen  Typus  an,  und  es  wäre  daher  nicht  auffallend, 
wenn  sich  der  Kohlenstoff  der  beiden  Verbindungen  in  der- 
selben Weise  mit  Aethyl  verbände  und  das  gleiche  Radical 
^sHio  lieferte,  weiches  das  des  Amylens  und  zweiatomig  wäre. 

Inzwischen  macht  die  Untersuchung  Husemann's  über 
das  Aethylensulfur,  GgHiS,  und  das  Propylensulfür,  G^HeS  **), 
welcher  zufolge  diese  beiden  Körper  krystallisirte  Verbin- 
dungen sind,  es  wahrscheinlich,  dafs  auch  ein  Amylensulfur, 
G5H10S ,  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  sich  diesen 
anschliefsen  würde,  und  dafs  die  erhaltene  Verbindung  nur 
isomer  mit  demselben  ist. 

Schliefslich  sei  nur  noch  bemerkt,  dafs  auch  Zinkmethyl 
und  Schwefelkohlenstoff  sich  in  ähnlicher  Weise  vereinigen; 
das  Product  wurde  jedoch  in  zu  einer  Untersuchung  unzu- 
reichender Menge  erhalten. 

Sehr  energisch  ferner  ist  die  Einwirkung  des  Zinkäthyls 
auf  Senföl.  Es  bildet  sich  eine  der  mit  Schwefelkohlenstoff 
erhaltenen  sehr  ähnliche  braune '  amorphe  Zinkverbindung, 
die  jedoch  der  Zersetzung  und  Isolirung  des  an  das  Schwe- 
felzink gebundenen  organischen  Antheils  grofse  Schwierig- 
keiten entgegensetzt. 

Die  Analyse  derselben  führte  vorläufig  zu  keiner  an- 
nehmbaren Formel. 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  nnd  Pharmacie  1863,  S.  195. 

**)  Diese  Annalen  CXXVI,  269;   vgl.  auch  Grafts'  Abhandlung  im 
Bd.  CXXIV,  S.  110. 
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Es  hatte  sich  nach  den  vorliegenden  Thatsaehen  endlich 
vermuthen  lassen  können,  dafs  die  Einwirkung  des  Zinkdthyls 
auf  das  Phenylmercaptan  nach  dem  Schema  : 

Phenylmercaptsn 

verläuft.  Könnte  sich  so  die  Verbindung  GioHie  •  ZnS  bilden, 
so  wäre  weiter  anzunehmen  gewesen,  dafs  man  aus  ihr  durch 
Behandlung  mit  Sauren  den  dem  Terpentinöl  isomeren  Koh- 
lenwasserstoff 610H16  hätte  isoliren  können. 

Allein  der  Versuch  zeigte,  dafs  unter  diesen  Verhält- 
nissen das  Zinkäthyl  zersetzt  und  unter  Entwickelung  von 
gasförmigen  Producten  nur  die  Zinkverbindung  des  Phenyl- 
mercaptans  gebildet  wird. 


IV)   Methode  und  Apparat  zur  Bestimmung  der 

Dampfdichte ; 

von  Demselben. 


Die  Gay-Lussac'sche  Methode  der  Dampfdichtebestim- 
mung  für  iiöhere  Temperaturen  anwendbar  zu  machen,  ist 
wohl  von  Natanson*)  versucht  worden,  allein  die  vorge- 
schlagene Modification  hat  wohl  wegen  einigen  Unbequem- 
lichkeiten in  der  Ausführung  des  Versuchs  in  der  Praxis 
wenig  Eingang  gefunden.  Ich  glaube,  dafs  der  von  mir 
construirte  Apparat  als  zweckentsprechender  anerkannt  wer- 
den dürfte,  da  derselbe  nicht  nur  die  Dampfdichtebestim- 
mungen  für  alle   Temperaturen    bis  zum   Siedepunkte  des 


*)  Diese  Annalen  XCTIH,  301. 
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Quecksilbers  auszufuhren  gestattet,  sondern  auch  das  ganze 
Verfahren  vereinfacht  und  von  vielen  Fehlerquellen  entweder 
gänzlich  befreit,  oder  doch  dieselben  innerhalb  enger  Gren- 
zen hält. 

Da  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  ihr  Gewichts- 
verhältnifs  zur  Luft  bei  gleichen  Volumen  ausdrückt,  so 
dfirfte  dasselbe  am  Einfachsten  und  Genauesten  dadurch  er- 
halten werden,  dafs  ein  Volumen  des  zu  untersuchenden 
Dampfes  direct  unter  möglichst  gleichen  Verhältnissen  der 
Temperatur  und  des  Druckes  mit  einem  Volumen  Luft  ver- 
glichen wird. 

Kennt  man  das  Gewicht  P  eines  Volums  Luft  V  und 
eben  so  ein  Gewicht  P^  eines  Körpers,  dessen  Dampf  unter 
denselben  Verhältnissen  das  Volum  V^  einnimmt,  so  wird 
das  specifische  Gewicht 

sein.  Stehen  sie  dabei  nicht  unter  demselben  Drucke,  näm- 
lich V  unter  dem  Drucke  H  und  F'  unter  dem  Drucke  B\ 
so  wird 

P.V.H' 

sein. 

Der  zu  beschreibende  Apparat  erlaubt  nun,  auf  eine  be- 
queme und  einfache  Weise  bei  jeder  Untersuchung  des 
specifischen  Gewichts  diese  Werthe  für  niedere  und  höhere 
Temperaturen  festzustellen  ^  und  macht  aus  dieser  sowohl  in 
der  Ausführung  selbst,  als  auch  in  der  Berechnung  des 
Resultats  bisher  ziemlich  umständlichen  Bestimmung  ein  ver- 
hältnifsmäfsig  leichtes  und  wenig  Zeit  einnehmendes  Experi- 
ment. 

Nimmt  man  in  Erwägung,  dafs  die  Gay-Lussac'scbe 
Methode  mit  demselben  Quantum  Substanz  eine  ganze  Reihe 
von  Beobachtungen,  also  Dampfdichtebestimmungen  bei  ver- 
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schiedenen  Temperaturen  zu  machen  gestattet,  und  dafs 
ferner  auch  nicht  ganz  reine  Substanzen  verhältnifsmäfsig 
doch  ein  genaueres  Resultat  als  bei  der  D um  as'schen  Methode 
geben  müssen,  so  dürfte  eine  Vereinfachung  des  Verfahrens, 
so  wie  die  Ausdehnung  desselben  auf  höhere  Temperaturen 
nicht  ohne  Nutzen  sein. 

Ein  Blick  auf  die  beigegebene  Zeichnung  (Tafel  II)  läfst 
die  Construction  des  Apparats  leicht  erkennen.  Die  beiden 
Röhren  (Fig.  4  Vorder-  und  Fig.  5  Seitenansicht),  deren 
jede  auf  der  inneren  Seite  eine  Volums-,  auf  der  aufseren 
eine  Längstheilung  nach  Millimetern  besitzt,  werden  von 
einem  Halter  getragen ,  in  dem  aus  Eisenblech  gefertigten 
Ofen  (Fig.  1)  durch  Gas,  welches  aus  einem  auf  einem  Stiel 
verschiebbaren  Brenner  (Fig.  10)  strömt,  erhitzt  (Er  hat 
die  Einrichtung  gewöhnlicher  Bunsen'scher  Brenner,  die 
auf  einem  halbringförmigen  Rohr  v  aufgesetzt  sind.  Je  zwei 
der  oben  etwas  umgebogenen  Kamine  sind  zusammengekop- 
pelt. In  der  Zeichnung  sind  die  letzten  zwei  abgenommen 
und  in  Fig.  11  vergröfsert  dargestellt.)  Der  Ofen  ist  also 
eine  Art  Luftbad.  Fig.  3  zeigt  ihn  im  Durchschnitt.  Der 
Raum  0  zwischen  den  Wanden  aa  ist  mit  Asche  ausgefüllt. 
Die  vordere  Beobachtungsspalte  ist  mit  einem  Glasstreifen 
verschlossen;  in  der  hinteren  kann  der  Brenner  auf  und  ab 
bewegt  werden,  wie  Fig.  3  zeigt. 

Die  innere  Wand  b  des  Ofens,  innerhalb  deren  sich  die 
Röhren  befinden,  ist,  um  das  Ablesen  zu  erleichtern,  mit 
Kalk  ausgeweifst.  Der  Boden  des  Ofens  (Fig.  2)  hat  einige 
Ausschnitte  c,  c,  c,  c,  für  den  Luftwechsel.  Das  Ganze 
ruht  auf  einem  festen  eisernen  Dreifiifse  e. 

Was  die  Gröfsenverhältnisse  anbetrifit,  zeigen  Fig.  1  bis  5, 
10  und  11  den  Ofen,  die  Röhren  und  den  Brenner  in  Vs 
der  natürlichen  Gröfse ;  der  Ofen  hat  eine  Höhe  von  50  CM. 
bei  18  CM.   für   den  aufseren  Durchschnitt  und  7  CM.    für 
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den  des  Luftbades  v^  Die  Röhren  /  und  g  sind  ganz  gleich 
toeit  im  Durchmesser  von  etwa  1,8  CM.,  bei  einer  Länge 
von  50  CH;  für/  und  49  CM.  für  g  zu  nehmen.  Fig.  6  bis  9 
steHen  in  natärlicher  Ciröfse  im  Profil  und  Grundrisse  den 
seiner  Be^mmung  entsprechend  geformten  Eisenblock  t,  die 
beiden  Spangen  7,  l  und  den  diese  drei  Stücke  verbindenden, 
75  CM.  langen  viereckigen  Eisenstab  k  dar. 

Die  längere  für  die  Luft  bestimmte  Röhre  /  wird  auf 
gewöhnliche  Weise  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  die  Schale  /?, 
in  die  man  zuvor  etwa  6  CM.  hoch  Quecksilber  gegossen 
hat,  aufgestellt.  Möglichst  luftfrei  wird  nun  die  kürzere,  für 
die  Substanz  bestimmte  Röhre  g^  bis  auf  etwa  1  CM.  mit 
Quecksilber  gefüllt,  das  die  gewogene  Substanz  enthaltende 
Glaskugelchen*)  hineingelegt  und  ein  fester,  durchbohrter 
Kork  h  daraufgesteckt. 

Derselbe' ist,  was  seine  Dimensionen  atibetrifit,  so  ge- 
nommen, dafs  durch  den  herausstehenden  Theil  desselben 
die  Länge  der  beiden  Röhren,  wie  aus  der  Zeichnung  er- 
sichtlich ist,  ausgeglichen  wird.  Beim  Hineindrücken  des 
Korks  wird  das  Substanzkügelchen  in  das  Quecksilber  luftfrei 
getaucht  und  steigt  beim  Aufstellen  der  Röhre  in  deren 
oberen  Theil  **).  Sie  wird  nun  in  die  Schale  gesetzt  und 
mit  Quecksilber  abgesperrt. 


*)  Bei  der  angegebenen  Dimension  der  Röhren  sind  je  naeh  der 
Flüchtigkeit  der  Snbstanz  nnd  je  nach  der  Temperatur,  bis  zu 
der  man  gehen  will,  30  bis  100  Milligrammen  Substanzgewicht 
zu  nehmen.  Die  Glaskügelchen  selbst  werden  zweckmäfsig  an 
beiden  Enden  mit  Böhrchen  versehen  geblasen;  letztere  vor  der 
Spirituslampe  dicht  neben  dem  Kügelchen  zu  Haarröhrchen  aus- 
gezogen, gewogen,  mit  der  flüssigen  Substanz  mittelst  Hinauf- 
saugens gefüllt  und  vor  der  Qasblaselampe  die  Haarröhrchen 
kurz  abgeschmolzen ;  die  abgeschmolzenen  Röhrchen ,  aus  denen 
zUTor  die  verbliebene  Substanz  verjagt,  ,sammt  dem  gefüllten 
Kügelchen  zurückgewogen. 
**)  Die  Substanzröhre ,   bei  der  es  darauf  ankommt,  sie  ganz  luftfrei 

4iinal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  12 
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Jetzt  wird  der  Eicienstab  k^  «n  dem  man  die  beiden 
Doppelspangen  /,  l  möglichst  hoch  geschabeny  mit  4er  unte- 
ren Spitze  in  ein  in  der  Mitte  der  St$hale  s  sieh  befindendes 
Grübchen  eingesetzt,  die  beiden  Rohren  auf  d<9«  Bjock  i  in 
die  für  sie  bestimmteo  Vertiefungen  m^  m  gebraol^  die.  bei- 
den Spangen  auf  sie  geschoben  und  die  eine  lüemUch  unten, 
die  andere  oben  mit  dem  Schraubchen  au  den  Stab  befestig^ 
wodurch  die  Röhren  einen  voUstandig  festen  und-  sickeren 
Stand  erhalten.    . 

An  das  obere  Spangenschraubclien  hangt  man  ein 
möglichst  kurzes  Thermometer,  wenn  man  nicht  weit  über 
300^  C»  zu  erhitzen  gedenkt,  und  ungefähr  wissen  will,  bei 
weicher  Temperatur  die  I>amp{dichtebe$timmung  gemacht 
worden  ''*').  Sonst  leistet  die  Luftröhre  ^(Ugleich  den  Dienst 
eines  Luftthermometers. 

Nachdem  d^  Dreifufe  e  so  geteilt  worden ,  dafs  die 
Schale  s  sammt  dem  die  Rdbrea  tragenden  Gestell  in  ide^sea 
Mitte  zu  stehen  kommt,  wird  .der  Ofen  dacObei*  gescJ^o|)eii) 
so  dafs  der  Eisenstab  k  mit  seiner  Spits^e  durch   die  dazu 


mit  Quecksilber  zu  füllen,  so  wie  es  hier  angegeben  ist,  vordem 
Umkehren  in  das  Bperrqaecksillber  mit  eiue^  durchbohrten  Korke, 
statt  wie  gewöhnlich  mit  dem  Finger  su  yersehliersfeil ,  ist  ein 
Kunstgriff,  durch  den  man  den  beabsichtigten  Zweck  am  Leich- 
testen erreicht. 
*)  Will  man  die  Temperatur  genauer  bestimmen ,  so  steckt  man  in 
jede  Röhre  ein  kurzes,  von  100^  C.  anlangendes,  von  5.^  an  5*^ 
getlfeiltes,  dem  Volum  nach  bekanntes  Thermometer,  das  mittelst 
einer  Spange,  an  die  eine  Feder  genietet  ist,  in  dem  oberen 
Theile  der  Röhre  festgehalten  wird.  Indem'  ich  in  jede  Röhre 
mehrere  Thermometer  in  rerschiedenen  Höhen  so  befestigt  habe, 
habe  ich  mich  überzeugen  können,  dafs  in  gleichen  Höhen  eine 
ganz  gleiche  Temperatur  in  den  Röhren  (die  man,  um  sie  gleich- 
mSfsig  zu  erhitzen ,  w&hretad  des  Versuchs  mittelst  des  Stiels 
ihres  Halters  Öfters  dreht)  erzielt  wird,  während  in  verschiedenen 
Höhen  merkliche  DiS^enzen  sich  beobachten  li«fsen.  Eine  solche 
Temperaturdifferenz  in  verschiedenen  Höhen  kann  aber  Auf  die 
Richtigkeit  d«r  Methode  von  keinem  Einflufs  sein^ 
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« 
befifliminle  OtSmk1^^  u  herattstritt*  imd  ersterer  auf  den  Drei- 

fufs  e  KU  ruhen  kommt.    Die  Schale  s  wird  nun  samml  den 

Rohren,    wenn    es  nothwendig  ist,    mittelst  «nlergelegter 

Brettchen  um  so  viel  höher  gestellt,  als  das  obere  Knie  des 

Ejseastabs  k  es  erlaubt ;  zugleich  werden  durch  Verschieben 

der  Schale  die  Robren  in  eine  vollständig  senkrechte  Lage 

gebracht. 

Der  Gasbrenner,  der  zuvor  in  den  Ofen  so  gesteckt  worden, 
dafs  sein  Stiel  aus  der  hinteren  Spalte  hervorragt  (Fig.  3), 
wird  auf  seinen  Halter  gesetzt  und  so  lioch  festgeschraubt, 
dafs  seine  Flamme  etwa  5  CM.  unterhalb  der  Röhren  den 
Ofen  be^spült.  Um  letztern  vor  der  Abkühlung  mehr  zu 
schützen,  wird  eine  durchlöcherte  Blechplatte  heraufgelegt, 
so  wie  auch  der  Schieber  d^  $o  viel  der  Stiel  des  Brenners 
es  erlaubt,  heruntergelassen. 

Man  stellt  sich  jetzt  vor  die  Beobachtungsspalte  und 
dreht  mit  der  Hand  ab  und  zu  den  die  Röhren  tragenden 
Eisenstab,  damit  sie  gleichmäfsig  erhitzt  werden.  Um  bequem 
mit  der  Hand  hineinlangen  zu  können,  mufs  ein  Zwischen- 
raum von  etwa  6  CM.  zwischen  dem  Oberrand  der  Schale 
und  dem  Ring  des  Dreifufses  gelassen  werden. 

Bald  sieht  man  das  Glaskügelchen  platzen  und  die  Dämpfe 
der  Substanz  die  Quecksilbersäule  herunterdrücken.  In  dem 
Mafse,  als  man  mit  dem  Gasbrenner  tiefer  rückt,  wobei  jedoch 
die  Flamme  stets  unter  dem  Niveau  des  Quecksilbers  das 
Luftbad  6  bespülen  mufs,  nehmen  die  Dämpfe  ein  grofseres 
Volum  ein.  Hat  die  Substanz  bereits  vollständig  die  Dampf- 
form angenommen,  so  fängt  man  an  die  Luft  in  die  für  sie 
bestimmte  Röhre/  hineinzulassen,  was  ganz  leicht  mittelst 
des  Fig.  i%  in  der  Hälfte  der  natärlichen  Gröfse  dargestellten 
kleinen  Apparats  «usfülirbar  ist. 

r  ist  ein  etwa  1,5  CH.  weites  und  4  CM.  langes  Caout- 
choucrohr,  das  an  beiden  Enden  mit  gutschliefsenden  Korken 
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• 

versehen  ist,  in  die  ihrerseits  von  der  einen  Seite  ein  enges, 

in  eine  umgebogene  Spitze  ausgezogenes  Glasorohrchen  p, 

von  der  anderen  ein  eben  solches,  kürzeres,  gerades  q^  auf 

das  ein  Caoutcfaoueröhrchen  t  genau  pafst,  stecken. 

Fährt  man  mit  der  Glasröhre  p  von  unten  in  die  Luft- 
röhre und  drückt  mit  der  einen  Hand  das  Caoutchoucrohr  r 
zusammen,  während  man  mit  der  anderen  das  Caoutchouc- 
rohr t  fest  znsammenprefst,  so  wird  die  in  der  Röhre  r  ent- 
haltene Luft  in  die  Luftröhre  übergeführt.  Hort  der  Druck 
auf  die  beiden  Caoutchoucröhren  auf,  so  tritt  äufsere  Luft 
in  sie  hinein,  die  man  wieder  in  die  Luftröhre  hineinprefst, 
was  man  so  länge  i^iederholt ,  bis  das  Luftvolum  möglichst 
gleich  dem  Dampfvolum  ist*).  Dieses  ist  leicht  zu  erzielen, 
da 'man  es  in  seiner  Gewalt  hat,  nicht  über  ein  Zehntel  CC. 
Luft  auf  einmal  hineinzulassen  ♦♦). 

Man  kann  nun  anfangen  die  Volumverhältnisse  der  Sub- 
stanzdämpfe und  der  Luft  zu  notiren. 

Da  man  möglichst  gleichzeitig  beide  Volumina  zu  be- 
stimmen .hat,  so  mufs  man  beide  Röhren  so  /stellen,  dafs  die 
Volumscalen  nebeneinander  zu  stehen  kommen,  so  wie  vor 
jedeir  Ablesung  die.Rphren  nebst  ihrem  Gestell  einigemale 
hj^rumgedreht  werden  müssen ,  um  die  Gleicbmäfi^igk^it  der 
Temperatur  in  beiden  zu  sichern.  .    

Nach  jeder  Volumsnotirung  wird:  auch  die  Quecksilber- 
saule, unter  deren  Drucke   sie  stehen,   bestimmt,   indem   an 


*)  Es  wird  weiter  gezeigt  werden,  dafs  die  Dampfdichtebestimmungen, 
'  j'e'geliauöf  dieses  erzielt,  desto  cörrecter  werden. 

'**)  Will  man  getrockneter  Luft  sich"  bedienen,  sh  VerlÄndet  man  die 
Caoatchoucröbre  t  mit  einem  Gasometer ,  >  .der  -  dieselbe  enthält. 
Zweckmäfsig  würde  auch  der  H  las  iw  et  zische  Apparat  zum 
Ueberfiihren  l)estimmter  Gasvolumina  (diese  Annalen  XCVII,  241) 
gebraacht  werden  können. , 
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der  Hillimeterscala  die  Höhe  der  Säule  über  dem  Niveau  in 
der  Schale  abgelesen  und  vermerkt  wird. 

Unter  Vergrofeerung  oder  Verminderung  der  Tempe- 
ratur mittelst  Begiilirttng  der  Gasflamme  wird  eine  Reihe 
Volümnotirungen  gemaeht  und  nach  dem  Auslöschen  der 
Flamme  der  herrschende  Barometerstand  verzeichnet. 

Man  besitzt  nun  alle  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  nothwendige  Daten ,  aufser  dem  des  Gewichts  der 
verwendeten  Luft,  welches  man  erst,  nachdem  dieselbe  die 
Umgebungstemperatur  angenommen,  berechnet. 

Uto  die  Abkühlung  zu  beschleunigen ,  wird  '  der  Ofen 
abgenommen;  die  Röhren  werden  mittelst  einer  Klemme  in 
ihrer  senkrechten  Lage  erhalten. 

Hat  die  zum  Versuch  verwendete  Luft  und  das  absper* 
rende  Qnccksilber  die  Umgebungstemperatur  angenommen, 
so  wird  das  Volum*  der  Luft,  die  Höhe  der  Quecksilbersäule 
über  dem  Niveau  in  der  Schale,  so  wie  der  herrschende 
Barometerstand,  falls  derselbe  sich  verändert  haben  sollte, 
notirt  und  die  Dampfdichte  folgender  Weise  berechnet  *). 

Wir  hatten  : 


s  =ä 


p.  PH'  * 


*)  Nach  dem  Erkalten  der  Substanzröhre  kann  man  sehen ,  ob  das 
Quecksilber  ganz  luftfrei  war,  luid  den  durch  die  Luftblase  ent- 
stehenden Fehler^  der  nur,  wenn  sehr  wenig  l^ubstanz  zum  Ver- 
such genommen  worden,  von  Belang  sein  dürfte,  corrigiren,  in- 
dem man  das  Volum  der  Luftbl^tfie  bei  der  beobachten..  Tempe- 
ratur Tom  Dampfvolum  abzieht.  Hat  die  Substanz  eii^  höhere 
Temperatur  ohne  Zersetzung  nicht  ertragen,  so  könnten  die  Zer- 
setzungspro ducte,    falls   sie  sich   beim   Sinken   der  Temperatur 

.  nicht  wieder  vereiniget  hätten,  nach  dem  Erkalten  gemessen  und 
untersucht  werden.  Nähme  man  Bohren  von  über  760  MM.  Länge, 
so  würde  man,  wie  Wanklyn  jüngst  vorgeschlagen  (Central- 
blatt  1865,  S.  918)  Dampfdichtebestimmungen  bei  sehr  vermin- 
dertem Drucke  auszuführen  im  Stande  sein. 
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Von  dieaen  sechs  Grofsen  werden  F",  V  und  V*  direct 
bestimmt.  Um  P  (Gewicht  der  verwendeten  Lttft)  zo  finden^ 
läfsi  man  die  abgesperrte  Luft,  wie  oben  angegeben,  die 
Umgebungstemperator  annehmen ,  bestimit  ihre  Temperatur 
und  den  Druck ,  unter  dem  aie  steht  (letsteres ,  indem  man 
die  auf  0^  reducirte  Queeksiibersdule ,  unter  der  sie  steht, 
Yon  dem  auf  0^  reducirten  herrschenden  Barometerstände 
abzieht))  und  berechnet  das  Gewicht  eines  CC.  Luft  unter 
diesen  Verhältnisseil  *);  multipiicirt  man  diesen  Ausdruck 
mit  der  gemessenen  Anzahl  CC^  so  erhak  man  P. 

Die  Gröfsen  E  und  tif  endlieh  erkalt  man  durch  Sub- 
traction  der  Quecksilbersäulen  h  und  h\  unter  deren  Drucke 
die  Luft  und  die  untersuchte  Substanz  bei  jeder  Notirung 
gestanden  und  die  man  unmittelbar  an  der  Millimeteirscala 
einer  jeden  Röhre  abgelesen,  von  dem  herrschenden  Baro- 
meterstande« 

Da  es  nun  auf  das  Verhältnifs  -rr  ankommt,  so  müfste, 

wenn  der  Unterschied   zwischen   den  beiden  Säulen   grofs 


•)  1  CC.  Luft   = 


1,298187  .  {B^—Hf,) 


Milligramme.      ^Die   fol- 


760  .  (1  4-  0,003666  .  <«) 
gende   Tabelle    enthält   für  die  Temperaturen  Ton  10  bis  25^  C. 

1,293187 


den    Werth 


wodurch     die    Bechnung 


760  .  (1  4-  0,003665  . 0  ' 
wesentlich  yereinfacht  wird,  indem  der  der  Temperatur  entspre- 
chende Werth  aus  der  Tabelle  nur  mit  B^ — H^  zu  multipliciren 
ist,  um  das  Gewicht  eines  CC.  Luft  unter  diesen  Yerhältnissen 
der  Temperatur  und  des  Druckes,  unter  denen  er  gemessen,  zu 
erhalten. 


CoefBcient 


7?r 
11 

13 
13 


*« 


CoftfHcient 


CoefBcient     f^    ICoSfficient 


0,001641 
0,001686 
0,001680 
0,001624 


14 
15 
16 
17 


0,001619 
0,001618 
0,001607 
0,001602 


"» 


18 
19 
30 
21 


0,001596 
0,001591 
0,001585 
0,001580 


22 
38 
34 
25 


0,001575 
0,001569 
0,001564 
0,001559 
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wäre ,  eine  Correclur  wegen  des  Temperatunintersehiedes 
des  Quecksilbers^  jedoch  nicht  für  die  ganzen  Sauien,  son* 
dem  nur  für  den  Theil  h  —  A'  (wenn  h  >  h*)  angebracht 
werden.  Da  man  es  aber  vollständig  in  seiner  Gewalt  hat, 
h  xkfiAh'  während  de»  Experiments  sehr  nahe  gleichzastdlen, 
und ,  wenn  der  Höhenunterschied  der  beiden  Quecksilber-* 
Säulen  10  MH.  beträgt,  bei  der  Berechnung  der  Dampfdichte 
die  Vernachlässigung  der  Correctur  für  den  Temperaturunter- 
schied dieser  Sauien  .aych  bei  höheren  Temperaturen  wagen 
der  Kleinheit  des  Ausdehnungscoeflloienten  des  Quecksilbers 
einen  Fehler  von  nur  etwa  Viooo  im  Schlufsresultate  aus- 
macht, so  dürfte  derselbe  wohl  unberücksichtigt  gelassen 
werden. 

Man  hat  also  nur  die  direct  abgelesenen  Quecksilber- 
säulen h  und  h'  vom  corrigirten  oder  nicht  corrigirten  herr- 
schenden Barometerstande  {B)  abzuziehen  und  erhält  : 

Ä  --  Ä  s=  i/  und  Ä  -  &'  =  ö'  •). 

Hat  man   die   Quecksilbersäulen  h  und  h'  ganz  gleich 

hergestellt,  so  ist  auch  H=  H^  und,  insofern  die  beiden 

V  .H 
Rohren  gleich  weit  sind ,  auch   P^  =   V\  mithin    r^/„^=s  1; 

P*    V  H  P' 

folglich ,   da  /S  ==  -~  f/~ö/  ^^*9  ^"  diesem  Fall  /S=  -p     und 

es  mufs  diese  Dampfdichtebestimmung,  wenn  man  richtig  die 
Substanz  gewogen  und  die  Volumina  abgelesen ,  ganz  genau 
ausfallen.    Gelingt  es  auch  nicht  immer  das  die  vollkommene 


*)  Da  der    Ausdruck    -p    für  alle  Notirungen  derselbe  bleibt  und  nur 

V.  H . 

j^—ifr   für  jede  wechselt,   so   verwendet   man  zweckmftfsig   die 

Zeit)  während  welcher  die  Substanzröhre  die  Umgebungstempe- 
ratur annimmt,  um  letzteren  Werth  für  jedf  Notirung  auszurech- 

neu,  der  dann  mit  dem  Werthe  ^-  zu  multipliciren  ist. 
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Genauigkeit  bedingende  Verhältnifs  herzustellen ,  so  hat  man 
es  jedenfalls  in  seiner  Gewalt,  den  Fehler  in  sehr  engen 
Grenzen  zu  halten. 

Wie  man  wohl  am  Uebersichtliehsten  und  Zweckmäfsigsten 
die  Notirungen  aufschreiben  und  zusammenstellen  dürfte«  ist 
aus  folgendem  Beispiel  ersichtlich. 

Dampfdichtebestimmungen  des  Xylylalkohoh- 

Substanzgewicht  P<  ==  36,2  Milligramme. 

Auf  0'  corrigirter  Barometerstand  B  =3  710,0  MM. 

NotirungstabeUe, 


Luftröhre 

Snbstanzröhre 

V  .H.         F 

r> 

H 

H* 

■  V./  V  _  =S 

V 

h 

«' 

hf 

V'.U* 

..   jP 

B  —  h 

'b^* 

220 

26,0 

356 

354 

25,7 

857 

353 

1,015 

4,101 

4,213 

230 

26,3 

355 

355 

26,1 

356 

354 

1,011 

4,151 

4,197 

240 

26,7 

353 

357 

26,4 

354 

356 

1,014 

4,151 

4,209 

250 

27,2 

351 

359 

26,9 

352 

858 

1,014 

4,151 

4,209 

260 

27,6 

350 

360 

27,3 

351 

359 

1,014 

4,151 

4,209 

270 

28,0 

348 

362 

27,7 

349 

361 

1,014 

4,151 

4,209 

280 

28,5 

346 

364 

28,2 

348 

362 

1,016 

4,151 

4,217 

290 

28,8 

345 

365 

28,6 

846 

364 

1,010 

4,161 

4,193 

280 

28,4 

346 

364 

28,2 

348 

362 

1,013 

4,151 

4,205 

270 

28,0 

348 

362 

27,8 

349 

361 

1,010 

4,151 

4,193 

260 

27,7 

349 

361 

27,3 

351 

359 

1,020 

4,151 

4,234 

250 

27,2 

351 

359 

26,8 

853 

357 

1,021 

4,151 

4,238 

Erkaltetes   Luftvolum   17,1  CC.   bei  17»  C.  und  391,6  MM.    auf   0» 
reducirtem  Quecksilberstand  in  der  Röhre. 

Barometerstand       710,0  MM. 

Quecksilberstand  in  der  Röhre     .     391,6  MM. 

Druck 318,4  MM. 

Gewicht   eines   CO.   Luft   für  diesen  Druck   und  17«  C.   =   0,510 
Milligramme. 

Gewicht   der   Luft  :   P  =   17,1    X   ö>610  =   8,271  Milligramme, 

P 

hieraus  -=-  =t:  4,151. 

Gefundenes  specifisch  es  Gewicht  im  Mittel  von  12  Notirungen:  4,211. 
Theoretisches  specifisches  Gewicht  :  4,215. 
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.  Es  mögen  hier  noch  die  Resultate  mehrerer  mit  dem 
beschriebenen  Apparat  ausgeführter  Dampfdichtebestimmun- 
gen folgen  : 

1)  Phenylalkohol;   gefanden  :  3,202,    S,226,  3,237,  3,228,  3,241, 

3,239,  3,236,  3,233,  3,231.     Im  Mittel  :  3,230. 

Theoretisches  specifisches  Gewicht  :  3,248. ,, 

2)  Benzol;  gefunden  :  2,672,   2,675,   2,672,   2,683,   2,690,  2,689, 

2,678,  2,675.    Im  Mittel  :  2,679. 

Theoretisches  specifisches  Gewicht  :  2,695. 

3)  Beqsaldehyd;   gefunden  :  8,658,    3,649  ^   3,654,   3,660,    3,657, 

3,659,  3,655,  3,655,  3,658,  3,657.     Im  Mittel  :  3,656. 

Theoretisches  specifisches  Gewicht  :  3,662. 

Selbstverständlich  kann  diese  Methode  nur  für  die 
Dampfdichtebestimmungen  solcher  Substanzen  gebraucht  wer- 
den,  die  durch  Quecksilber  nicht  zersetzt  werden. 

Die  Dumas'sche  Methode,  die  für  diese  Körper  aus- 
schliefslich  dienen  mufs ,  dürfte  von  mehreren  Correcturen 
und  den  damit  verbundenen  umständlichen  Berechnungen 
dadurch  befreit  werden  können,  dafs  man  den  *mit  trockener 
Luft  gefüllten  Ballon  im  Oelbade  auf  eine  bestimmte  Tem- 
peratur erhitzt,  zuschmilzt,  nach  der  Erkaltung  wiegt,  und 
dasselbe  mit  dem  mit  Dampf  gefällten  Ballon  thut. 

Kennt  man  die  Capacität  des  Ballons  und  daraus  sein 
luftleeres  Gewicht  (&o)  und  zieht  diesjes  von  dem  Gewichte 
des  mit  Luft  gefüllten  Ballons  (ß)  und  von  dem  des  mit 
Dampf  gefüllten  (Ö')  ab ,  so  erhalt  man ,  in  der  Voraus- 
Setzung,  dafs  der  Barometerstand  sich  während  des  Versuchs 
nicht  wesentlich  verändert  hat,   das  specifische  Gewicht  der 

untersuchten  Substanz  aus  der  einfachen  Gleichung  : 

G'  -  Go 


s  = 


ö-  G, 
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V)     Kleinere  Mittheilurigen, 

1)    lieber  das  Äloisol; 

•  von  Otto  Remböld. 


Mit  diesem  Namen  belegte  Robiquet  cki^  Product  der 
Destillation  der  Aloe  mit  Aetzkalk,  ^eine  nach  Kartoffel- 
fuselöl und  Bittermandelöl  riechende ,  farblose ,  an  der  Luft 
gelb  und  braun  werdende  Flüssigkeit^,  für  deren  Zusammen- 
setzung er  die  Formel  GgHi^Os  aufstellte. 

Nach  den  im  hiesigen  Laboratorium  gesammelten  Beob- 
achtungen über  die  Aloe,  wonach  dieselbe  neben  dem  Aloin 
eine  der  Cumarsäure  isomere  Säure  enthalt  und  bei  der 
Behandlung  mit  schmelzendem  Kali  Paraoxybenzoesaure  und 
Orcin  liefert,  wurde  es  wahrscheinlich,  dafs  das  Aloi'sol  mit 
diesen  Zersetzungsproducten  im  Zusammenhange  steht,  und 
eine  neue  Untersuchung  desselben  schien  daher  wünschens- 
werth. 

Wie  es  zu  erwarten  war,  hat  sich  ergeben,  dafs  das 
Aloisol  ein  Gemisch  verschiedener  Körper  ist  und  keinen 
Anspruch  auf  den  Namen  einer  chemischen  Verbindung  hat. 
Es  wurden  10  Pfund  Aloe  nach  den  Angaben  von  Robiquet 
in  Partieen  von  V2  Pfund  mit  Kalk  destillirt,  und  seine  Be- 
schreibung über  den  Verlauf  der  Destillation  und  die  Eigen- 
schaften der  geringen  Menge  des  öligen  Productes  (etwa  ein 
Procent  der  angewandten  Aloe)  bestätigt  gefunden. 

Das  dunkelbraune  rohe  Oel  wurde  zur  weiteren  Reini- 
gung noch  einmal  aus  einer  Retorte,  zuerst  über  Aetzkalk 
und  dann  für  sich  rectificirt. 

Es  besafs  einen  aromatischen  gemischten  Geruch,  eine 
gelbliche  Farbe,  keinen  constanten  Siedepunkt  und  wurde 
an  der  Luft  gelb  bis  braun. 
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Eine  sorgfältig  ausgef6hrte  fractionirie  Destillation,  zuerst 
aas  dem  Wasserbade  bei  80^,  dann  bei  100^,  weiterbin  im 
Oelbade  ergab  nun  Partieen ,  wovon  die  erste  ziemlich  con- 
stant  bei  55  bis  58^  siedete,  farblos  war,  einen  unverkenn- 
baren Acetongeruch  und  die  sonstigen  Eigenschaften  dieses 
Körpers  besafs,  und  sich  in  der  That  bei  der  Analyse  auch 
als  Aceton  erwies.  Mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt  gaben  0,2378  Grm.  Substanz  0,545  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2275  Grm.  Wasser. 


berechnet 

gefunden 

c 

62,1 

62,5 

H 

10,3 

10,6. 

Vorversuche  zeigten,  dafs  die  anderen  Partieen  theit- 
weise  in  Kalilauge  löslich  seien;  sie  wurden  darum  ver- 
einigt und  mit  Lauge  mehrmals  durchgeschüttelt. 

Das  von  der  Lauge  ungelöst  gebliebene  Oel  wurde  ge- 
waschen, getrocknet  und  wieder  rectificirt. 

Die  Partieen  vom  höchsten,  obwohl  auch  nicht  constanten 
Siedepunkt  waren  gelbliche  Oele ,  welche  sich  an  der  Luft 
dunkel  färbten.  Ihr  Geruch  war  eigenthümlich  aromatisch 
und  bei  den  Partieen  von  niederem  Siedepunkte  eine  Bei- 
mischung des  Acetongeruches  leicht  wahrzunehmen. 

Die  Analysen  zeigten,  dafs  sie  Gemische  waren  : 

(1700) 
C  84,3 

H  8,1 

Wahrscheinlich  sind  es  Gemenge  eines  Kohlenwasser- 
stoffes mit  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  oder  mit  Spuren 
von  Aceton,  deren  Trennung  aus  der  durch  die  vielen  Rec- 
tificationen  schon  sehr  verringerten  Menge  durch  Destillation 
allein  nicht  wohl  zu  bewerkstelligen  war.  —  Mit  zweifach- 
schwefligsauren  Alkalien  verband  sich  das  Oel  nicht. 


(180«) 

(2000) 

85,3  • 

86,0 

8,3 

8,6. 
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Jener  Theil  des  Oeles,  welcher,  wie  vorhin  erwähnt, 
von  Kalilauge  aufgelöst  wurde,  ist  nach  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  Xylylalkohol. 

Aus  der  Lauge  mit  Salzsäure  wieder  abgeschieden^  ge* 
waschen,  getrocknet  und  rectificirt,  gab  er  bei  der  Analyse  : 


OgHj^^ 

gefunden 

c 

78,7 

78,0 

u 

8,2 

8,&. 

Die  Dampfdichte,  nach  dem  von  Graf  Grabowski  be- 
schriebenen Verfahren  bestimmt,  gab  4,2  statt  4,3  (berechnet). 

Nach  diesen  Resultaten  ist  es  gewifs,  dafs  ein  AIoisol 
im  Sinne  Robiquet's  nicht  existirt,  und  wahrscheinlich 
wechseln  die  Mengen  der  hier  beschriebenen  Zersetzungs- 
producte  bei  der  Destillation  der  Aloe.  Es  kann  sein,  dafs 
bei  höherer  Temperatur  die  Menge  der  Kohlenwasserstoffe 
zunimmt,  dafs  unter  Umständen  auch  Phenylalkohol,  der  sich 
so  leicht  aus  der  Paraoxybenzoesäure  und  Paracumarsäure 
der  Aloe  bildet,  darin  vorkommt,  so  wie  es  wahrscheinlich 
ist,  dafs  das  Aceton  seine  Entstehung,  zum  Theile  wenig- 
stens ,  der  Paracumar^säure  verdankt ,  die  bei  der  Zersetzung 
mit  Kali  neben  Paraoxybenzoesäure  auch  Essigsäure  liefert. 

Robiquet  erwähnt  auch  einer  „Aloi'sinsäure^ ,  eines 
braunen  Oeles,  welches  durch  oxydirende  Mittel  aus  dem 
AloisoI  entsteht.  Es  ist  klar,  dafs  mit  dem  AIoisol  auch  diese 
Säure,  die  übrigens  nicht  analysirt  ist,  aus  der  Reihe  der 
chemischen  Verbindungen  zu  streichen  ist. 
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2)    Notiz  fiber  die  Einwirknng  des  Sneeinylehlorids 

auf  BiitermandelSl ; 

von  Demselben, 


Der  Versuch  Bertagnini's,  der  durch  die  Reaction 
zwischen  Bittermandelöl  und  Acetylchlorid  Zimmtsäure  syn- 
thetisch darstellte,  ist  bisher  wenig  verallgemeinert  worden, 
und  besonders  hat  die  Frage  :  ob  die  Wirkung  der  Chloride 
zweiatomiger  Säuren  jener  der  einatomigen  analog  ist,  noch 
keine  Beantwortung  gefunden. 

Bei  einer  Untersuchung  der  Einwirkung  des  Succinyl- 
chlorids'auf  das  Bittermandelöl  hat  sich  nun  herausgestellt, 
dafs  dabei  keine  Substitution  des  Succinyls  für  Wasserstoff 
oder  die  Bildung  einer  neuen  Säure  erfolgt,  sondern  dafs 
der  Vorgang  nach  dem  Schema  verläuft  : 

67H0O  -f"  G4H4-0-JI,  Clj  =  (77H0GI2  -{-  G4H4-0-S, 

d.  h.  es  bildet  sich  Chlorbenzol  und  Bernsteinsäure  und  das 
Succinylchlorid  wirkt  nicht  anders  als  das  Phosphorsuper- 
chlorid, mittelst  dessen  man  zuerst  das  Chlorbenzol  aus  dem 
Bittermandelöl  dargestellt  hat. 

•  •  •  •  fl 

Die  Substanzen  reagiren  in  den  angegebenen  Verhält- 
nissen schon  in  der  Kälte  auf  einander;  das  Gemisch  färbt 
sich  dunkler  und  bald  bilden  sich  darin  Krystalle,  die  sich, 
wenn  man  in  verschlossener  Röhre  bis  auf  100^  erhitzt,  bis 
zum  Breiigwerden  der  Flüssigkeit  vermehren. 

Nach  mehrstündiger  Einwirkung  würden  sie  abgeprefst, 
der  flüssige  Theil  mit  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  ge- 
schüttelt, um  etwas  unverändertes  Bittermandelöl  zu  entfernen, 
die  Krystalle  der  so  gebildeten  Benzoylverbindung  getrennt, 
das  abgelaufene  Oel  mit  verdünnter  Kalilösung  behandelt, 
dann  mit  Wasser  gewaschen ,  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  rectificirt. 
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Der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  wurde  sehr  bald  bei  203^ 
coiistant  und  das  bei  dieser  Temperatur  abgenommene  farb- 
lose Destillat,  von  dem  eigenthumlichen  aromatischen  Ge- 
rüche des  Chlorbenzols  und  seinen  sonstigen  Verhältnissen, 
gab  bei  der  Analyse  die  Zahlen  : 

0,2641  Grm.  Substanz  gaben  0,5059  CO,  nnd  0,0956  HO. 

0,2580  Grm.  Substanz  gaben  0,4619  AgCl. 

67H0CI«  gefunden 

0  52,2  52,2 

H  8,7  4,0 

Cl  44,1  44,8. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Bittermandelöl  bei  solcher 
Behandlungsweise  seinen  Sauerstoff  gegen  Chlor  austauscht, 
kann  vielleicht  benützt  werden,  gewisse  Chloride  in  die  ent- 
sprechenden Sauerstoffverbindungen  zu  verwandeln« 


3)    lieber  das  Seoparin; 

von  H,  Hlasiwetz, 


Der  krystallisirte  gelbe  Farbstoff  von  Spartium  scoparium, 
mit  dem  uns  zuerst  Stenhouse  bekannt  gemacht  hat*), 
gehört  in  die  Quercetingruppe. 

Ich  habe  eine  Probe  der  Substanz  (4  Grm.)  in  derselben 
Weise  mit  Kall  behandelt,  wie  es  beim  Quercetin  geschah**), 
und  als  Endproducte  der  Zersetzung  Phloroglucin  und  Proto^ 
catechusävre  erhalten,  wie  von  diesem  auch. 

Der  Bildung  dieser  Verbindungen  scheint  die  Entstehung 
eines  Mittelgliedes  nach  Art  der  Qu^rcimerinsäure  voraus- 
zugehen. 


«)  Diese  Annalen  LXXVIII,   15. 

**)  Sitzungsber.  der   kaiserl.  Academie  1864,   Junibeft;    Ohem.  Cen- 
tralblatt  1864,  S.  874. 
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Die    empirigche  Formel    von  Sienhouse  zu   Grunde 
geleft)  wäre  das  Endresultat  des  Vorgang«  vielleicht.: 

Scopäfio  Ptloroghicin       Proto- 

catechuatture. 

«  < 

Eine  eingehendere  Uniersuchung  bin  ich   aus  ökonomi- 
seilen  Gründen  genölhigt  auf  später  eu  verschieben^ 


^ba^^Mh 


Mittheilungen  aus  dem  organischen  Labora- 
torium des  Gewerbe-Institutes  in  Berlin. 


I.     lieber  die  Reductionsproducte  der  Mekonsäure 

und  ihrer  Abkömmhiige ; 
von  Baron  Joseph  v.  Korff, 


Herr  Baron  v.  Korff  hat  die  Einwirkung  des  Natrium* 
amalgai^s  auf  die  Mekonsäure  und  die  Abkömmlinge  der- 
selben studirt  und  darüber  ausfuhrlich  in  seiner  Inaugural- 
dissertation beriohtet.  Die  wesentlichen  Resultate  seiner  Un- 
tersuchung sind  folgende  : 

Die  Mekon-,  Komen-  und  Pyromekonsaure  werden  von 
Natriumainalgam  reducirt  und  liefern  wasserstoffreichere  Sub- 
stanzen, von  d^nen  aber  nur  die  Hydromekon-  und  Hydro- 
kopaensäure  untersucht  werden  konnten. 

Hydromekonsäure, 

Tragt  man  zu  in  Wasser  ^u^endirter  Mekonsäure  all- 
mälig  Natriumamalgam  ein,  so  bildet  sich  diese  Säure  unter 
ziemlich  starker  Erwärmung.     Wenn  eine  neutraiisirte  Probe 
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der  Flüssigkeit  sieb  mit  Eisenchlorid  nicht  mehr  roth  färbt, 
wird  die  alkalische  Lösung  mit  Essigsaure  genau  neutra- 
lisirt,  filtrirt  und  mit  basisch -essigsaurem  filei  gefallt» 
dem  man  zweckmäfsig  noch  einige  Tropfen  Ammoniak  zu- 
setzt. Mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  aus  dem  ausge- 
waschenen Niederschlag  die  wässerige  Lösung  der  SSure, 
welche  durch  Eindampfen  eine  syrupartige  Consistenz  an- 
nimmt. Die  Hydromekonsäure  zeigt  selbst  bei  längerem 
Stehen  keine  Spuren  von  Krystallisation;  sie  ist  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich,  und  wird  aus  der  Lö- 
sung in  letzterem  durch  Aether  in  Flocken  gefallt,  die  an 
der  Luft  bald  zerfliefsen.^  Sie  reagirt  stark  sauerund  schmeckt 
herb  und  säuerlich;  beim  Erhitzen  liefert  sie  keine  Destilla- 
tionsproducte,  sondern  zersetzt  sich  ganz  und  gar. 

Die  Hydromekonsäure  ist  eine  sehr  beständige  Substanz 
und  wird  weder  von  Salpetersäure,  noch  von  Brom  ange- 
griffen. Sie  ist  zweibasisch  und  liefert  Salze,  die  wie  sie 
selber  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigen.  Bei  diesem 
höchst  ungunstigen  Verhalten  war  es  unmöglich,  die  Zusam- 
mensetzung  der  Säure  mit  Bestimmtheit  festzustellen;  indessen 
werden  die  folgenden  Zahlen  es  sehr  wahrscheinlich  machen, 
dafs  die  Säure^  durch  Addition  von  6  H  zu  Mekonsäure  ent- 
standen ist,  also  die  Zusammensetzung  C7H10O7  besitzt. 

Hydromekonsaures  Silber^  durch  Fällen  der  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Säure  durch  salpetersaures  Silber  erhalten, 
bildet  einen  weifsen  körnigen  Niederschlag,  der  in  vielem 
Wasser,  in  Ammoniak,  Kalilauge,  Salpetersäure,  sowie  auch 
in  einem  Ueberschufs  der  Säure  selbst  löslich  ist.  In  Al- 
kohol ist  er  unlöslich  und  wird  daher  auch  am  Besten  mit 
diesem  ausgewaschen.  Durch  Kochen  der  ammoniakalischen 
Lösung  erhält  man  einen  Silberspiegei. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneteh  Substanz  ergab 

-•nde  Zahlen  : 
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1)  0,4167  Grm.  gaben  0,8002  COj  und  0,0967  H,0. 

2)  0,1707  Grm.  gaben  0,1242  CO,  nnd  0,0380  H^O. 

3)  0,4000  Gh-m.  gaben  0,3000  CO.  und  0,0907  H^O. 

4)  0,3670  Grm.  gaben  0,1835  Ag. 

5)  0,2312  Grm.  gaben  0,1166  Ag. 

Die  Formel  CrHgAgsO?  +  *<!•  verlangt  : 

4)  5) 


Berechnet 
C         19,6 

1) 
19,7 

2) 
19,8 

8) 
20,46 

H          2,1 

2,66 

2,47 

2,6 

Ag       50,3 

— 

— . 

— 

50,0       49,94. 

Die  Verbrennungen  sind  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführt, 
die  Silberbestimmungen  durch  Glühen. 

Hydromekonsaures  Blei  fällt  beim  Vermischen  von  ba- 
sisch-essigsaurem Blei  mit  der  annähernd  durch  Ammoniak 
neutralisirten  Säure  als  weifser,  amorpher,  ziemlich  schwerer 
Niederschlag  zu  Boden.  In  Wasser  ist  derselbe  schwer,  in 
Ammoniak  nicht  löslich.  Ein  Ueberschufs  von  basisch-essig- 
saurem Blei  oder  von  der  Säure  löst  ihn,  in  viel  gröfserem 
Mafse  besitzen  aber  essigsaures  Kali  und  essigsaures  Natron 
diese  Eigenschaft,  so  dafs  man  bei  der  Darstellung  die  Bil- 
dung»  dieser  Salze  vermeiden  mufs. 

Das  Bleisalz  enthält  Krystallwasser,  welches  erst  bei  150^ 
fortgeht.  Die  Wasserbestimmung  ergab  4,6  und  4,0  pC.  Die 
Formel  CTHgPbgO?  -f-  Pb^O  +  3  aq.  verlangt  4,1  pC.  Wasser. 

Die  Analyse  des  getrockneten  Salzes  ergab  folgende 
Zahlen  : 

1)  0,3825  Grm.  gaben  0,1855  COg  und  0,0415  HaO. 

2)  0,2860  Grm.  gaben  0,1390  COg  nnd  0,0305  H,0. 

3)  0,3760  Grm.  gaben  0,1820  CO,  und  0,0412  H,0. 

4)  0,4895  Grm.  gaben  0,4695  schwefelsaures  Blei. 
6)  0,3555  Grm.  gaben  0,3405  schwefelsaures  Blei. 
6)  0,4245  Grm.  gaben  0,4085  schwefelsaures  Blei. 

Die  Formel  C^^^Vh^Oi  +  PbgO  verlangt  : 
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Um  diQ  Existenz  ^ßjr  HO-Gruppe  ]i>  der  Hekonsäure  nach:? 
zuweisen,  wurde  dieselbe  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt.  Es 
trat  a^ßr  keine  Reduction  ein,  diefs  Reagens  wirkte  wie 
Salzsäure  und  spaltete  4i^  Mekonsäure  einfach  in  Kohlensäure 
und  Komensäure.  Auf  Hydromekonsäure  wirkt  HJ  gar  nicht 
ein.  Anilin  wirkt  beim  Erhitzen  ebenfalls  spaltend  auf  die 
Mekonsäure  ein,  ipjjem  sich  kOT^^nsaures  Anilin  CtfH4(NC6H7)05 
bildet,  während  in  der  Kälte  $pbön  krystallisirendes  mekon- 
saures  Anilin  C7H4(NC6H7)207  entsteht. 

Hydrohomensäure, 

Natriumamalgam  wirkt  unter  starker  Erwärmung  auf  die 
in  Wasser  suspendirte  Koipensäure  unter  Bil^^ng  einer  Hy- 
drosäure.  Man  trägt  zur  Darstellung  der$elbef)  unter  ^- 
käblung  so  lange  Natriun^amalgam  ein,  bis  eine  heutralisirte 
Probe  sich  nicht  mehr  mit  Eisenchlorid  roth  färbt,  neutralisirt 
mit  Essigsäure,  fäll(  mit  Ammp^iak  und  basisch -essigsaurem 
Blei,  ?:ersetzt  den  Nißderschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  das  Filtrat  ein.  So  erh9lten  bildet  die  Hydrokomen- 
säure  einen  gelblichen  Syrup,  der  keine  Neigung  zur  Kry- 
stallisation  besitzt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  daraus 
durch  Alkohol  in  an  der  Luft  zerfliefslichen  Flocken  gefällt 
wirdr  Sie  reagirt  stark  sauer,  giebt  mit  Eisenchlorid  wie 
die  Hydromekonsäure  keine  Färbung ,  und  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  vollständig.  Das  Silbersalz,  durch  Fällen  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Säure  durch  salpetersaures  Silber 
erhalten,  bildet  einen  weifsen  amorphen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Gegen  das  Licht 
i3t  derselbe  nicht  so  empfindlich  wie  das  hydromekonsäure 
Silber,  beim  Erhitzen  der  ammoniakalischen  Lösung  bildet 
sieh  aber  ein  Silberspiegel.  Die  Analyse  gab  keine  über- 
einstimmenden Zahlen,  fär  die  Kohlen-  und  Wasserstoffbe- 
stimmUDg  pafst  die  Formel  C6H6Ag205  noch  am  Besten,  das 

13* 
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heifst;   eine  Addition  von  4  Atomen  Wasserstoff  zur  Körnen- 
säure. 

Die  Bromkomensäure  wird  ebenfalls  sehr  leicht  zu  Hydro- 
komensäure  reducirt  und  eignet  sich  wegen  ihrer  leichten 
Darstellung  sehr  wohl  zur  Bereitung  der  letzteren.  Aus  der 
so  erhaltenen  Säure  wurde  ein  Bleisatz  dargestellt,  welches 
2*Pb  enthielt,  aber  wegen  Mangels  an  Material  nicht  voll- 
ständig untersucht  werden  konnte. 

Pyromekonsäure  wird  ebenfalls  von  Natriumamalgam 
reducirt;  die  dabei  etatstehende  Substanz  ist  aber  noch  weniger 
zur  Untersuchung  geeignet,  als  die  eben  besprochenen,  da 
zu  den  mangelnden  physikalischen  Eigenschaften  noch  die 
chemische  Indifferenz  der  Pyromekonsäure  hinzukommt. 

^  Die  Schwierigkeit  der  Untersuchung  und  die  Kostbarkeit 
des  Materials  haben  die  weitere  Fortführung  dieser  Arbeit 
unmöglich  gemacht;  es  ist  indessen  jedenfalls  durch  dieselbe 
bewiesen,  dafs  die  Hekonsäure  und  ihre  Derivate  zu  der 
Klasse  der  wasserstoffärmeren  '  ungesättigten  Verbindungen 
aus  der  Gruppe  der  Fettkörper  gehört. 


II.     Propargyläther  aus  Trichlorhydrin ; 

von  Adolf  Baeyer, 


Der  von  Herrn  Dr.  Liebermann  aus  Tribromallyl  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Propargyl- 
äther kann  mit  gleicher  Leichtigkeit  aus  Trichlorhydrin,  wel^ 
ches  bedeutend  billiger  ist,  dargestellt  werden.  Man  erhitzt 
zu  dem  Zwecke  Trichlorhydrin  mit  3  Theilen  Kalihydrat  und 
ziemlich  viel  Alkohol  zuerst  mit  aufsteigendem  Kühler  einige 
Zeit  und  destillirt  dann  ab.  Bei  Ueberschufs  von  Kali  erhält 
muH  weniger  Aether  und  daneben  eine  stechend  .riechende. 
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Silberlösung  schwärzende  Substanz,  die  höchst  wahrschein- 
lich Acrolein  ist.  Der  übergegangene  Alkohol  liefert  mit 
salpetersaurem  Silber  auch  ohne  Ammoniakzusatz  einen  blen-^ 
dend  weiCsen  ki^stallinischen  Niederschlag  von  Silber-Propar- 

gyläther  ^  c^ii^r^*  Diese  Silberverbindung  wird  von  Sal- 
petersaure unter  Gasentwickelung  und  Abscheidung  von 
weifsen,  aus  Cyansilber  bestehenden  Nadeln  zerstört.  Die 
reichliche  Bildung  von  Blausäure  bei  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure auf  eine  ungesättigte  Verbindung  wie  der  Propargyl- 
äther  ist  nicht  ohne  Interesse,  da  gewisse  Verbindungen  unter 
denselben  Umständen  ebenfalls  viel  Blausäure  liefern.  So  z.  B. 
das  Aceton,  und  man  kann  diese  Reaction  wahrscheinlich  so 
erklären,  dafs  dieser  Körper  bei  der  Oxydation  in  CH3O 
und  die  ungesättigte  Gruppe  C2H3  gespalten  wird,  welche 
letztere  durch  Aufnahme  von  N  in  Acetonitril,  oder  durch 
weitere  Zerstörung  in  Blausäure  verwandelt  wird. 


III.    Ueber  Chinasäure ; 

von  Carl  Qraebe, 


.Die  Chlorhydrate  und  Hydrate  der  Terpene  standen  in 
Bezug  auf  ihr  chemisches  Verhalten  ganz  isolirt.  da,  bis 
Wurtz  durch  die  Entdeckung  des  Amylenjodhydrats  und 
des  Amylenhydrats  zeigte,  dafs  auch  unter  den  Fettkörpem 
Verbindungen  existir^n,  die  denselben  an  die  Seite  zu.  stellen 
sind.  Characterisirt  sind  diese  Körper  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  die  mit  dem  Kohlenwasserstoff  iy  Verbindung 
getretenen  Elemente  sich  wieder  abspalten. 

In  Folge   einer  Untersuchung  über  Chinasäure  bin  ich 
zur  Ansicht  gelangt,  dafs  die  Constitution  dieser  Säure  eine 
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ähnliche  ist,  wie  die  obiger  Verbindungei^.  Die  Ueberfüh- 
rung  derselbeh  iki  Benzoesäure  durch  Jüdw<ksserstoff  *) ,  die 
Entstehung  von  Carbohydrochinonsäure  bei  fiirtWirkung  von 
Brom  ♦♦)•  die  Bildung  von  Hydrochlnon  durch  Bleisüperoxyd, 
das  Auftreten  von  Benzoesäure,  Phenol  un^  Hydrochinon 
beim  Erhitzen,  so  wie  das  unten  beschriebene  Verhalten 
gegen  Phosphorchlorid ,  welches  aus  der  Chinasäure  Chlor- 
benzoyichlorid  erzeugt,  und  gegen  Kali,  welches  beim  Schmel- 
zen dieselbe  in  Carbohydrochinonsäure  überfährt,  zeigen  auf 
das  Bestimmteste  den  nahen  Zusammenhang  zwischen  der 
Chinasäure  und  der  aromatischen  Reihe.  Dieses  Verhalten 
beweist  ferner,  dafs  die  Chinasäure  nicht  in  die  Acrylsäure- 
reihe  gehört,  zu  welcher  man  sie,  in  Folge  ihrer  empirischen 
Formel,  C7R12O6,  rechnen  könnte,  indem  man  sie  als  Tetra- 
oxydamalürsäure ,  C7H8(HO)402,  betrachtet.  Dasselbe  spricht 
vielmehif'  für  die  oben  ausgesprochene  Ansicht,  nach  welcher 
die  Chinasäure  eine  ähnliche  Constitution  wie  das  Amylen- 
hydrat  hat,  d.  h.  dafs  sie  eine  Benzoesäure  ist,  mit  welcher 
sich  sechs  Verwandtschaftseinheiten  in  loser  Weise  verbun- 
den haben,  und  zwar  geht  aus  dem  Verhalten  gegen  Phos- 
phorchlorid  hervor,  dafs  man  sie  als  eine  Verbindung  an- 
sehen kann,  in  welcher  Oxybenzoesäure  mit  drei  Atomen 
Vi^asserstoff  und  drei  Atomen  Hydroxyl  (HO)  in  derselben 
Art  velreinigt  sind,  wie  im  AmylenhYdtat  das  Amylen  mit 
einem  Atom  Wasserstoff  On^  einem  AtK^fti  Hydroxyl.  Fol- 
gende Formeln  w^den  die  ähnliche  Zusammenserf^ung  ton 
Amylenhydrat  und  'Chinasäure  atischanHchet*  machen,  ohne 
dafis  durch  dieselben  eine  Ansiy^ht  über  dte  Art,  wie  die 
Elenfieiit^  gruppirt  sind,  ausgesprochen  werden  soll. 


*)  LttutemanfL,  diefee  AnnaUn  GXXY,  '9. 
**)  Hesse,  diese  Annalen  CXII,  52. 
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iH 

Amylenhydrat  ^fi^iojijo 

Chiniwäure  ^^HaOsISq) 

Die^e  AiMchamingrsvreise  wird  noch  durch  die  Thateache 
anterstutzt,  dafs  darch  directe  Addition  von  sechs  oder 
\iet  einatomigen  Elementen  an  die  Benzolgrnppe  Verbnidtingen 
erhallen  werden,  die  trotz  deai  relativen  Gehalt  von  Kohlen^- 
Stoff  und  Wasserstoff  (resp.  Chlor  oder  Brom)  nicht  zu  deii 
Fettkörpern  zu  zahlen  sind,  sondern  noch  in  naber  Bezie- 
hnng  zur  aromatischen  Reihe  stehen,  wie  die  Leichtigkeit;  mit 
der  dies0lb«n  wieder  in  Körper  rom  Benzoltypus  übergehen, 
bewieist.  Das  Hitscherlicli'sche  Befnzolchlortr,  GeHsCle) 
zerfäUl  beum  Erwarihen  in  Jrichlorbenzol  und  Salzsäure.  Aus 
der  Benzolelmsönre  {C^Ü^Oi^  H4)  von  fierrmann  bildet  sich 
naeb  den  Ai%«ben  Ottö's*)  schon  beim  Umkrystallisiren 
an-  der  Loft  nach  und  nach  wieder  Benzoesäure.'  Dieselbe 
ist  dafcier  siefber  kein  Glied  der  zu  den  Fettkörpern  gehören- 
den Siurereilie  CnH2n-40a,  da  die  von  Overbeck  *♦)  ent- 
deckte Stearölsmire,  CigHs^Os,  ein  beständig^  Körper  ist,  der 
nieht  die  Eigenschaft  besitzt,  leicht  in  wasserstc^ffärmere  Ver- 
bindungen überzugehen.  Wie  die  Benzoteinsaiire  verhalt 
sich  auch  das  kürzlidi  voh  Griefs**^)  enldeckle' Hyper- 
bromid  der  Diazobenzoesdure,  C7H4N2O2,  HBr8,'aiis  welcher 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkohol  unter  Verlust  von 
Stickstoff  und  Brom  Brombenzoesäure  entsteht.  Vielleicht 
ifit  anchüie  von  Carins  f)  darch  Addition  von  äntercyklori- 
ger  Saure  ^an  Benzol  erhaltene  Verbindung  CeHeCClHD)^  den 
genannten  Körpern  anzureihen. 


*)  Diese  Annalen  CXXXIV,  320. 
**)  ZeitscTirift  für  Chemie  1866,  508. 
*«♦)  Dieae  Annalen  CXXXV,  121. 
t)  Daselbst  GXXXVI ,  71. 
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Ans  dem  Gesagten  folgt  nun  offenbar,  dafs  die  Kekul  er- 
sehe Ansicht  der  geschlossenen  Kette,  so  schön  wie  dieselbe 
auch  die  Beziehungen  der  aromatischen  Verbindungen  unter 
einander  veranschaulicht,  doch  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  nicht 
erschöpfend  ist.  Wollte  man  annehmen,  durch  cTie  Addition 
von  Wasserstoff  oder  Chlor  zur  Benzolgruppe  würden  die 
Kohlenstoffatome  auseinander  gerissen  und  die  hinzutretend^i 
Elemente  fällten  die  so  gebildeten  Lücken  aus,  so  wäre  nicht 
einzusehen,  warum  die  entstehenden  Vjerbindungen  nichl  zu 
den  Fettkörpem  gehören. 

Ich  glaube,  dafs  vor  Allem  weitere  experimentelle  Un- 
tersuchungen gemacht  werden  müssen,  um  Material  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  zu  erhalten,  welche  Stellung  die  mit 
den  Terpenen,  dem  Amylen  oder  der  Benzolgruppe  lose  ver- 
bundenen Elemente  einnehmen.  Ich  erlaube  mir  daher  auch 
noch  nicht  ein  Urtheil  über  die  von  Wurtz  au%estellte 
Ansicht,  dafs  das  Amylen  sich  als  Atomcomplex  mit  den 
Elementen  von  Jodwasserstoff  oder  Wasser  verbindet,  auszu- 
sprechen ;  hoffe  aber  durch  Fortsetzung  meiner  Untersuchun- 
gen über  die  Chinasäure  Beiträge  zur  Aufklärung  dieser  Fragte 
liefern  zu  können. 

Im  Folgenden  theile  ich  die  Resultate  mit,  die  bis  jetzt 
zum  Abschlufs  gelangt  sind. 

Verhoben  der  Chinasäure  gegen  Phosphorchlorid, 

Wird  Chinasäure  mit  5  Aeq.  Phosphorchlorid  gemengt, 
so  findet  in  der  KältQ  kaum  eine  Einwirkung  statt,  bei  gelin- 
dem Erwärmen  dagegen  beginnt  das  Gemenge  sich  zu  ver- 
flüssigen und  Chlorwasserstoff  entweicht  in  Strömen.  Nach- 
dem die  ganze  Hasse  flüssig  geworden  war ;  wurde  die  Tem- 
peratur gesteigert.  Es  ging  zuerst  Phosphoroxychlorid  über, 
dann  destillirte  bei  ungefähr  200^  ein  stark  lichtbrechendes 
Chlorid.    Gegen  Ende  der  Operation  blähte  sich  der  Retor- 
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teninhalt  auf  und   es  hinterblieb    eine    leichte    schwammige 
Kohle  als  Rückstand. 

Das  erhaltene  Chlorid  wurde  durch  kaltes  Wasser  nur 
sehr  langsam  verändert,  kochendes  Wasser  oder  Alkalien 
zersetzten  es  rasch.  Auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff  zu  der 
alkalischen  Lösung  schied  sich  eine  etwas  gefärbte  Säure 
aus,  die  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  bei  ungefähr  140^ 
schmolz.  Der  Sublimation  unterworfen  wurde  sie  in  schönen 
langen  Nadeln  erhalten,  deren  Schmelzpunkt  nun  bedeutend 
höher  lag;  doch  gelang  es  mir  nicht,  auf  diesem  Wege  eine 
Saure  zu  erhalten,  die  constant  bei  derselben  Temperatur 
schmolz.  Umkrystallisiren  aus  Wasser  hatte  keinen  besseren 
Erfolg«  Die  für  den  Schmelzpunkt  gefundenen  Zahlen 
schwankten  zwischen  150  und  170^  Die  erhaltene  Säure 
war  daher  offenbar  ein  Gemenge,  und  zwar  geht  aus  folgen- 
den Analysen,  sowie  aus  obigen  Schmelzpunkten  hervor,  dafs 
sie  aus  Chlorbenzoesäure  bestand,  die  etwas  Bichlorb.enzoe« 
saure  beigemengt  enthielt.  Sowohl  die  direct  erhaltene  Säure, 
wie  die  durch  Sublimation  oder  Umkrystallisiren  gereinigte, 
schmolz  nicht  unter  Wasser. 

I.    0,2224  Grm.  gtibeti  0,4278  CO,  und  0,066^  H^O. 
IL    0,1684  Gnn.  Heferten  0,1437  AgCl. 


berechnet 

gefanden 

berechnet  fEir 

1. 

II. 

CtH^CIjO, 

Ct 

.84 

53,6 

52,5 

— 

44,0 

u. 

5 

3,2 

3,2 

2,1 

Cl 

35,6 

22,7 

— 

23,2 

37,1 

0, 

82 

20,6 

— 

— 

16,8 

166,5  100,0  100,0. 

Bessere  Resultate  erhielt  ich  durch  Ueberführen  der 
Säure  iß  das  Kalkstlz.  Nach  dem  Ehtfertaen  des  schwerer 
löslichen  bichlorbenzoesauren  Kalks  durch  ^ederholtes  Vm^ 
kryslallisiren  zeigte  die  schliefslich  abgeschiedenen  Säure 
den  Schmelzpunkt  154^. 


208  Graebe,  über  Chinasäure. 

I.    0,2205  Grm.  gaben  0,4315  CO»  und  0,0690  H,0. 
IL    0,2217  Grm.  gaben  0,2071  AgCl. 

berechnet  gefanden 

I.  II. 

Cj  53,6  53,4  — 

H5  3,2  3,4      ,       — 

Cl  22,7  —  22,9 

0,  20,5  -  - 

Das  Kalksalz  krystallisirte  in  büschelförmig  gruppirten 
Nadeln ,  die  3  Holecüle  Krystallwasser  enthielten. 

0,4532  Grm.  verloren  bei  150<>  0,0587  HgO. 

berechnet  gefunden 

2(C7H4C10j)     811  76,8  '     — 

Ca  40  9,9  - 

3H,0  54  13,3  13,0 

405  100,0. 

Obige  Säure  ist  mithin  Chlorbenzoesäure  und  es  ist  also 
durch  Einwirkung  von  Phospborchlorid  auf  Chinasäure  Chlor- 
benzoylchlorid  entstanden. 

C,HeOa|^0)     +  öPCl.    =    C^H^CljO  +  5P0C1,  +  8  HCL 

Vielleicht  bildet  sich  hierbei  primär  durch  Substitution 
der  Hydroxylmolecüle  durch  Chlor  das  Chlorid 

C^H^Cl^ol^», 

welches  sich  dann  weiter  in  Chlorbenzoylchlorid  und  Salz- 
säure, spaltet.  Ganz  analog  läfst  sich  die  Ueberfuhrung  der 
Chinasäure  in  Benzoesäure  mittelst  Jodwasserstoff  auffassen. 
Es  entsteht  zuerst  nach  folgender  Gleichung 

das  Trijodhydrat  der  Jodbenzoesäure,  aus  welchem  durch 
Abtrennen  von  Jodwasserstoff  Jodbenzoesäure  eatsteht,  die 
sich  durch  Emwirkung  des  Jodwasserstoffs  in  Benzoesäure 
verwandelt. 
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Verkalten  der  Chinasäure  gegen  Kalihydrat 

Chinasäure  wurde  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
Kalihydrat  geschmolzen,  bis  das  heftige  Schäumen  und  das 
Entweichen  von  Wasserstoff,  der  sich  an  der  Oberfläche 
entzünden  liefs,  aufhörte.  Hierauf  wurde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt  und  diB  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
Aether  geschüttelt.  Die  ätherischen  Auszüge  wurden  destil- 
lirt  und  eine  braun  gefärbte  Krystallmasse  als  Rückstand 
erhalten.  Durch  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  gereinigt 
stimmt  die  so  erhaltene  Substanz  in  ihren  Eigenschaften  mit 
Carbohydrochinonsäure  überein.  Aus  der  heifs  gesättigten 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Nadeln  aus,  die 
heim  Stehen  sieh  nach  und  Bfich  in  bräunlich  gefärbte  Tafeln 
verwandeln.  Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  die  charac- 
teristische  dunkelgrüne  Färbung  hervor.  Die  aus  wässeriger 
Lösung  erhaltenen  Krystalle  enthalten  1  Molecül  Krystall- 
wassfef,  welches  bei  100^  C.  weggeht. 

I.    0,4076  Grm.  yeiioren  bei  100<>  0,OiU  H^O. 

II.    0,2-230  Grm.   der  bei  100<^  getrockneten  Säure  gaben  (^,4437 
COs  und  0,0748  HjO. 


berechnet 

gefunden 

1.         n. 

07  ■ 

84            Ö4,5      . 

—         54,3 

H* 

6              3,9 

—         .  3,9 

O4 

64             41,6 
154           100,0 

^~           "~* 

H,0 

18             10,5 

10,2           — 

172. 

Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  195^;  Hesse  giebt 
201»  an. 

Die  erhaltene  Menge  Carbohydrochinonsäure  blieb  be- 
trächtlich hinter  der  theoretischen  zurück,  was  sich  wohl 
hinreichend  aus  der  leichten  Zersetzbarkeii  des  carbohydro- 
chinonsauren  Kaliums  erklärt. 
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Gegen  Kalihydrak  verhalt  sich  die  Chinasaure  mithin 
gerade  so,  wie  gegen  Brom.  Es  spalten  sich  von  derselben 
2  Atome  Wasserstoff  und  2  Molecüle  Wasser  ab  und  es 
entsteht  Carbohydrochinonsäure  nach  folgender  Gleichung  : 

Berlin^  im  Januar  1866. 


Synthetische  Untersuchungen    über   Aether; 
von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 

(Der  Royal  Society  za  London  am  18.  Juli  1865  vorgelegt.) 


I)  Synthese  von  Aethern  aus  Essigsäureäther. 

Bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Milchsaure  sprach 
sich  Wurtz*)  fär  die  Zweibasischkeit  dieser  Säure  aus, 
und  stützte  seine  Ansicht  auf  die  Umwandlung  des  einbasi- 
schen Hilchsäureathers  in  den  zweibasischen  durch  die  auf- 
einanderfolgende Behandlung  des  ersteren  mit  Natrium  und 
mit  Aethyljodür  —  Reactionen,  welche  nach  unserer  Schreib- 
weise der  Formeln   in  folgender  Weise  auszudrücken  sind  : 


CH3  reHs 

H 
ONa       +  H,; 


f  H 

Cg/QH         +    2  Na   =    2  CJ 

O  O 


*5 

Milchsftareäther  Natriumyerbindung 

des  Milchsftureäthers 


*)  Diese  Annalen  CXIX,  369. 
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fCH»  ICH, 

H  H 

CjlONa        -f    CjHeJ    =    Cj/OCjHj  +  NaJ. 


loC^H«  IOC, 


Natriumverbrndang  Zweibasischer 

des  Milchsäureätbers  Milchsäare&ther. 

In  dem  Verfolg  unserer  Untersuchungen  über  die  Säuren 
der  Hilchsäurereihe  haben  wir  verschiedene  zweibasische 
Aether  von  dieser  Art  erhalten,  aber  bevor  wir  in  endgül- 
tiger Weise  über  die  Interpretation  solcher  Reactionen  ent- 
schieden, hielten  wir  es  für  rathsam.  derselben  Art  der  Ein- 
wirkung eine  genauer  ihrer  Natur  nach  bekannte  einbasische 
Aetherart  zu  unterwerfen.  Wir  wählten  hierzu  den  Essig- 
säureather,  und  behandelten  denselben  erst  mit  Natrium  und 
dann  mit  Methyl- ,  Aethyl-  und  Amyljodür.  Die  Resultate, 
wenn  sie  auch'  den  unter  ahnlichen  Umständen  mit  Aethern 
aus  der  Milchsäurereihe  erhaltenen  nicht  in  aller  Strenge 
analQg  sind,  ^ind  in  hohem  Grade  merkwürdig  *). 

Einwirkung  van  Natrium   und  Äethyljodür  auf  Essigsäure- 

äiher. 

Der  für  diese  und  die  folgenden  Reactionen  angewen- 
dete Essigsäureäther  war  in  nachstehender  Weise  dargestellt. 
6  Kilogrm.  vorher  getrocknetes  und  geschmolzenef  essigsaures 
Natrium  wurden  in  kleine  Stücke  zerbrochen  in  eine,  in 
kaltem  Wasser  stehende  kupferne  Destillirblase  gebracht. 
Dazu  wurden  allmälig  12,6  Kilogrm.  eines  Gemisches  von 
3,6  Kilogrm.  97  procentigem  Alkohol  und  9  Kilogrm.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gegossen,  unter  Veroieidung,  dafs  die 
Temperatur  so  hoch  steige ,  um  etwas  von  dem  Product  ab- 
destilliren  zu  lassen.  Der  Erfolg  der  Operation  hängt  grofsen- 
theils  davon   ab,    in   welcher  Weise   der  Alkohol    und   die 
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Schwefelsaure  gemischt  wurden ;  zweckmäfsig  verfährt  man 
hierfür  in  folgender  Weise.  Die  Schwefelsaure  wird  in  ein 
tiefes  Gefäfs  aus  Steingut  von  hinlänglicher  Gröfse  gebracht, 
und  der  Alkohol  an  den  Boden  dieses  Gefafses  mittelst  einer 
engen  Glasröhre  fliefsen  gelassen ,  'welche  mittelst  eines 
Caoutchoucschlauchs  mit  einem  passenden,  beträchtlich  hoch 
stehenden  Behälter  verbunden  ist.  Hit  der  Glasröhre  rührt 
man  während  des  Zufliefsens  des  Alkohols  um.  Auf  diese 
Art  wird  ohne  Verlust  von  Alkohol  eine  hohe  Temperatur 
hervorgebracht,  welche  die  Bildung  der  Aetherschwefelsäure 
in  beträchtlichem  Grade  befördert.  Diese  Mischung  mufs 
man  sorgfältig  bedeckt  24  Stunden  lang  stehen  lassen,  bevor 
man  sie  anwendet.  Es  ist  auch  rathsam,  die  Aetherschwefel- 
säure mindestens'  12  Stunden  vor  dem  Beginn  der  Destillation 
zu  dem  essigsauren  Natrium  zu  setzen.  Die  Destillation  kann 
über  freiem  Feuer  oder  einer  Gasflamme  vorgenommen  wer- 
den; sie  wird  fortgesetzt  bis  nur  Wasser  übergeht  Auf 
diese  Art  wurden  6  Kilogrm.  eines  von  Alkohol  vollkommen 
freien  Essigsäureäthers  erhalten,  welcher,  ohne  vorgängiges 
Waschen,  nur  einmal  über  geschmolzenes  und  gepulvertes 
Chlorcalcium  rectificirt  zu  werden  brauchte,  um  ihn  so  rein 
zu  haben,  dafs  er  mit  Natrium  behandelt  werden  konnte. 
Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  gab  für  dieses  Präparat 
die  Zahl  2,9 ;  für  reinen  Essigsäureäther  berechnet  sich  die 
Dampfdichte  zu  3,04.  —  Wird  der  in  dieser  Weise  darge- 
stellte Essigsäureäther  mit  Natrium  zusammengebracht,  so 
tritt  Erwärmung  und  beträchtliche  Entwickelung  von  Gas 
ein,  Welches,  nachdem  es  erst  durch  Alkohol  und  dann  durch 
Wasser  geleitet  worden,  mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme 
brennt,  und  dessen  Verbrennnngsproducte  bei  dem  Schütteln 
mit  Barytwasser  nicht  die  geringste  Trübung  hervorbringen ; 
das  Gas  ist  in  der  That  reines  Wasserstofl^gas.    Nach   voll- 
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endeter  Einwirkung  erstarrt  die  Flüssigkeit  bei  dem  Abköhlen 
zu  einer,  gelbem  Bienenwacbs  ähnlich  aussehenden  Hssse. 
Setzt  man  in  der  eben  angegebenen  Weise  das  Natrium 
2a  dem  Essigsönreüther ,  so  iäfst  sich  die  Operation  nur 
schwierig  bis  zu  vollständiger  Einwirkung  fortffihren,  weil 
die  Flüssigkeit  allmäiig  so  dick  und  teigig  wird ,  dafs  eine 
weitere  Knwirknng  des  Natriums  dadurch  verhindert  wird. 
Wir  wendeten  defbhalb  das  folgende  Verfahren  an ,  weiches 
die  Einwirkung  fast  bis  zu  ihrer  äufsersten  Grenze  zu  brin- 
ge gestattet 


208  Frankland  u,  Duppa,  synthetische 

A  in  der  vorstehenden  Figur  ist  der  den  Essigsaureäther 
enthaltende  Kolben ;  er  steht  in  einem  Oelbad  B,  Der  Häls 
des  Kolbeos  war  mittelst  eines  Caoutchouc-Stöpsels  geschlos- 
sen, durch  welchen  die  Tubulatur  der  Vorlage  C  ging,  welche 
das  in  Stucke  von  etwa  1  Quadratzoll  Fläche  und  Vi  Zoll 
Dicke  geschnittene  Natrium  enthielt.  In  den  Hals  dieser 
Vorlage  war  eine  Liebig'sche  Kühlröhre  D  eingesetzt, 
welche  hinlänglich  weit  in  das  Gefafs  hineinragte,  um  die 
condensirte  Flüssigkeit  wieder  auf  das  Natrium  fliefsen  zu 
lassen.  Nach  dem  Erhitzen  des  Oelbades  kam  •  der  Essig- 
saureäther in  A  bald  ins  Sieden,  und  durch  seine  Verdich- 
tung in  (7  und  D  liefs  er  nicht  nur  das  Natrium  immer  mit 
frischen  Mengen  Essigsäureäther  befeuchtet  sein,  sondern 
löste  er  auch  die  Natriumverbindung  in  dem  Mafse,  wie  sie 
sich  bildete,  auf.  Bei  weiterem  Vorschreiten  der  Operation 
mufste  das  Oelbad  stärker  erhitzt  werden ,  um  den  noch 
übrigen  Essigsäureäther  zum  Destilliren  zu  bringen^  dessen 
Siedepunkt  mit  der  zunehmenden  Menge  der  in  ihm  gelösten 
Natriumverbindung  stieg;  aber  man  soll  die  Temperatur  nicht 
130^  C.  übersteigen  lassen.  Wtenn  der  Essigsaureäther  bei 
dieser  Temperatur  nicht  mehr  destillirt,  so  beträgt  die  Menge 
des  gelösten  Natriums  nicht  viel  weniger  als  1  Atom  für  je 
1  Atom  des  angewendeten  Essigsäureäthers,  und  es  ergab 
sich  nicht  als  vortheilhafl ,  die  Einwirkung  noch  weiter  zu 
treiben.  —  Der  Inhalt  des  Kolbens  wurde  nun  der  Einwir- 
kung von  Aethyljodür  unterworfen,  zu  welchem  Ende  er, 
so  lange  er  noch   flüssig   war,   in   einen  eisernen  Digestor 

gebracht  und  hier  mit   einer   der   des  aufgelösten  Natriums 

I 

äquivalenten  Menge  Aethyljodür  gemischt  wurde.  Der  Di- 
gestor wurde  dann  mehrere  Stunden  lang  in  einem  Dampf- 
bad einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt,  und  nach  dem 
Abkühlen  wurde  eine  beträchtliche  Menge  Wasser  in  den- 
selben gebracht  und  das  Ganze  in  einem  Oelbad  der  Destii- 
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lation  unterworfen.  Zuerst  ging  eine  grofse  Menge  Aethyi- 
äther  über,  welchem  etwas  unverändert  gebliebener  Essig- 
säureather  beigemischt  war.  Als  die  Temperatur  in  dem 
Inneren  des  Digestors  über  100^  gestiegen  war,  begann  sich 
das  Destillat  in  einen  wässerigen  und  einen  atherartigen 
Theil  zu  scheiden,  und  wiederholt  wurden  nun  neue  Mengen 
Wasser  zugesetzt,  bis  Nichts  mehr  von  der  ätherartigen 
Flüssigkeit  überging.  Die  letztere  wurde  von  dem  wässerigen 
Theile  des  Destillats  getrennt ;  sie  war  ein  leichtes  strohgelbes 
Oel  von  angenehmem  Geruch.  Sie  wurde  gewaschen  und 
mittelst  Chlorcalcium  getrocknet,  und  dann  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  bei  welcher  zunächst  noch  Spuren 
von  Alkohol,  Ei^sigsäureäther  und  Jodäthyl  von  den  anderen 
Producten  abgeschieden  wurden,  die  nun  zwischen  120^  und 
265^  C.  siedeten.  Es  wird  am  Angemessensten  sein,  die  Be- 
standtheile  dieser  Fiüssigkeitsmischung  in  zwei  besonderen 
Abschnitten  zu  beschreiben,  nämlich  i)  die  auf  der  Ver- 
doppelung des  Atoms  des  Essigsäureäthers  beruhenden  Fro- 
ducte,  und  2)  die  auf  der  Ersetzung  des  Wasserstoffs  in 
dem  Methyl  des  Essigsäureäthers  durch  Alkoholradicale  be- 
ruhenden Producte.  —  Um  diese  zweierlei  Froducte  mit 
Erfolg  von  einander  zu  trennen  und  namentlich  um  die  ein- 
zelnen Verbindungen  von  einander  zu  scheiden,  ist  es  unum- 
gänglich nöthig,  mit  grofsen  Mengen  Material  zu  operiren. 
Wenn  man  diefs  thut,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Menge 
der  zu  der  ersten  Abtheilung  gehörenden  Producte,  welche 
zwischen  204  und  206^  siedet,  während  die  zu  der  zweiten 
Abtheilung  gehörenden  Froducte  beträchtlich  unterhalb  dieser 
Temperaturen  sieden. 

a)     Untersuchung    der   Producte^    deren    Bildung    auf  der 
Verdoppelung  des  Atoms  des  jEssigsäureäthers  beruht. 

Bei  der  Analyse  dieser  Flüssigkeit  wurden  die  folgenden 

Zahlen  erhalten  : 
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I.  0,8920  Grm.  gaben  0,9010  COg  and  0,3291  H,0. 
II.  0,2772  Grm.  gaben  0,6347  CO,  und  0,2338  HtO. 

Die  hieraus  folgende  Zusammensetzung  stimmt  sehr  ge- 
nau mit  der  der  Formel  CgHißOa   entsprechenden  äberein  : 

bereebnet  gefunden  

'"  ^^^^  I.  1l       imMUtel 

C9  108  62,79  62,75         62,45         62,60 

Hie  16  ö»22  9,38  9,37  9,35 

Og  48  27,99  —  —  — 

172         100,00. 

Zu  der  Uebereinstimmung  zwischen  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung und  der  nach  der  angegebenen  Formel  sich 
berechnenden  kam  noch  eine  Bestimmung  der  Dampfdichte.» 
bei  welcher  dieselbe  =  6,001  gefunden  wurde,  wahrend  sie 
sich  nach  dieser  Formel  zu  5,94  berechnet.  Defsungeachtet 
ist  der  in  Rede  stehende  Körper  nicht  eine  einzelne  chemi- 
sche Verbindung,  denn  nachdem  er  einige  Stunden  lang  mit 
wässerigem  Kali  gekocht  worden  war,  zeigte  er  den  höheren 
Siedepunkt  210-212^,  und  die  Analyse  ergab  jetzt  für  ihn 
eine  der  Formel  CioHigOs  entsprechende  Zusammensetzung  : 

I.  0,2626  Grm.  gaben  0,6184  CO,  und  0,2308  HgO. 
II.  0,3839  Grm.  gaben  0,7896  CO,  und  0,2924  H,0. 


bereebnet 

—  - 

gefunden 

I. 

II.      im  Mittel 

Cio 

120 

64,52 

64,22 

64,49         64,86 

H18 

18 

9,68 

9,77 

9,73          9,75 

0. 

48 

25,80 

— 

—             — 

186    100,00. 

Auf  Grund  von  Betrachtungen,  auf  welche  wir  weiter 
unten  ausführlicher  eingehen  werden,  schlagen  wir  für  diesen 
Körper  die  Bezeichnung  diäthylacetonkohlensaures  Aeth^l 
(eihyUc  dütkacetone  carbonate)  vor ;  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindung erklart  sich  aus  den  zwei  folgenden  Gleichungen  : 
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^  CHI 

Essigsäure&ther  l0C,H5 


10  |ö^  _ 


C4jN^        +  2CAJ    =  C4(c,~H5J^  +  2NaJ. 

O  0 

lOCjHj  lOCjH, 

^äthylaceton- 
kohlens.  Aethyl 

Das  diäthylacetonkohlensaure  Aethyl  ist  eine  farblose, 
etwas  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  stechen- 
dem  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  nach 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,9738  bei  20^\  Es  siedet  zwischen 
210  und  212^  und  destillirt  ohne  Veränderung  über.  Die 
Dampfdichte  wurde  aas  den  folgenden  Daten  zu  6,59  abgeleitet ; 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1978  Orm. 

Beobachtetes  DampfVolum 46,01  CG. 

Temperatur  des  Bades 232^ 

Barometerstand 767  MM. 

Differenz  der  Qnecksilberstände  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre      ....  76,5  MM. 
m^he  der  Wallrathsäule ,   auf  Quecksilber 

reducirt 15,1  MM. 

Nach  der  oben  gegebenen  Formel  und  für  eine  Con- 
densation  auf  2  Volume  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
6,43. 

Siedende  wässerige  Lösungen  von  Kali  und  Natron 
wirken  kaum  auf  das  diäthylacetonkohlensaure  Aethyl  ein, 
aber  Barytwasser  und  Kalkwasser  zersetzen  es  mit  grofser 
Leichtigkeit,  und  eben  so  wirkea  siedende  alkoholische  Losun-. 
gen  von  Kali  und  Natron.  In  allen  diesen  Fällen  scheidet 
sich  üas  kohlensaure  Salz  der  angewendeten  Base  aus,  wäh- 
rend Alkohol  und  eine  leichte  ätherartige  Flüssigkeit  gebildet 
werdend 

14* 
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Diese  Flüssigkeit,  vom  Alkohol  durch  wiederholtes 
Waschen  mit  Salz  und  Wasser  befreit  und  mittelst  Chlor- 
calcium  getrocknet,  siedete  zwischen  13?,5  und  139^  Bei 
der  Analyse  ergab  sie  eine  der  Formel  CtHuO  entsprechende 
Zusammensetzung. 


0,2075  Grm.  gaben  0,5594  00,  und  0,2313  HgO. 

berechnet 

gefunden 

C,  •       84           73,68 

73,52 

Hi4       14           12,28 

12,38 

0          16           14,04 

— 

114         100,00. 

Nach  der  Bildungsweise  und  der  Analogie  mit  äbiilichen, 
weiter  unten  beschriebenen  Körpern  ist  diese  atberartige 
Flüssigkeit  als  ein  Keton  zu  betrachten ,  und  wir  seUagen 
vor,  sie  als  diäthyUrtes  Aceton  (diethylated  acetone)  zu  be- 
zeichnen. Ihre  rationelle  Formel  und  ihre  Beziehungen  lassen 
sich  in  folgender  Weise  ausdrucken  : 

(CMeO  iCMeO 

iCHg  ICAejH 

Aceton  diäthyl.  Aceton. 

Das  diäthylirte  Aceton  entsteht  aus  dem  diäthylaceton- 
kohlensauren  Aethyl  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  gemäfs  der  Gleichung  : 

O  fO 

ö^-  lOK  Alkohol  |(^«««)« 

diäthylaceton-  *  diätbylirtes 

kohlens.  Aethyl  Aceton. 

Das  diäthylirte  Aceton  ist  eine  farblose  durchsichtige 
leichtbewefgliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch 
nach  Campher  und  dem  brennenden  und  hintennach  bitteren 
Geschmack  nach  derselben  Substanz.  Es  ist  nur  sehr  wenige 
löslich  in  Wasser,  aber  nach  allen  Verhältnissen  mischbar 
mit  Alkohol    und    Aether.      Sein    specifisches   Gewicht    ist 


^*< 
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0,8171  bei  22'.  Es  siedet  bei  137,5  bis  139^  Eine  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  nach  Gay-Lussac's  Verfahren 
ergab  die  folgenden  Daten  : 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1930  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum 62,0  CC. 

Temperatur  des  Bades 161^ 

Barometerstand     ..........  778  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände    aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre       ....  39,5  MM. 
Höhe   der  Wallrathsftule ,    auf  Quecksilber 

reducirt 15,7  MM. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu 
3,86;  die  der  Formel  C7H14O  theoretisch  entsprechende 
Dampfdichte  ist  3,93.  —  Das  diäthylirte  Aceton  oxydirt  sich 
nicht  an  der  Luft  und  reducirt  auch  nicht  Silber  aus  der 
.  aimnoniakalischen  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  bei  dem 
Kochen  mit  derselben.  Mit  der  concentrirten  Lösung  von 
zweifach -*schwefiigsaarem  Natrium  gemischt  bildet  es  eine 
ölige  Verbindung,  welche  bei  0^  kaum  Anzeichen  von  Kry- 
stallisation  zu  erkennen  giebt.  Es  wh*d  bei  längerem  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilösung  nicht  verändert.  Es  ist  isomer 
mit  Butyron,  mit  einem  von  Pitt  ig  *)  durch  Destillation 
eines  Gemisches  von  Valeraldehyd  und  Aetzkalk  erhaltenen 
Keton,  und  mit  Oenanthol.  Von  den  beiden  ersteren  Körpern 
unterscheidet  es  sich  durch  seinen  niedrigeren  Siedepunkt 
(138^),  da^dasButyron  bei  144"^  und  Fittig's  Keton  bei  161 
bis  164^  siedet,  und  von  dem  dritten  durch  seine  Eigen- 
schaften, welche  wesentlich  ,die  eines  Ketons  und  nicht  die 
eines  Aldehydes  sind.  Die  Differenz  in  der  Structur  läfst 
sich  für  drei  von  diesen  Körpern  mit  ziemlich  grofser  Sicher- 
heit durch  die  folgenden  Formeln  ausdrücken  : 

jCMeO  fC(C8H7)0  jCHO 

ICAegH  ICAeHj  IC(C6Hn)H8 

diäthyl.  Aceton  Butyron  Oenanthol. 


*)  Diese  Annalen  CXVll,  68. 
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Wir  haben  oben  erwähnt,  dafs  das  diäthylacetonkohlen- 
saure  Aethyl   durch  längeres  Kochen    mit  wässerigem  Kali 
von  einem  es  begleitenden  Körper  befreit  wird.    Eine  grofse 
Menge  kohlensaures  Kalium  wird    hierbei   gebildet   und  zu- 
gleich wird  ein  flüchtiger  Körper  von   dem  Character  eines 
Ketons  frei  gemacht.    Diefs  liefs  uns  vermuthen,  dafs  in  der 
ursprunglichen  Mischung  eine  niedrigere   homologe  Verbin- 
dung,  entstanden    durch   die   Einwirkung   von   nur   1  Atom 
Natrium  auf  3  Atome  Essigsäureäther,  enthalten  sei  —  eine 
Vermuthung,  welche  in  der  Zusammensetzung  dieser  Mischung, 
wie   sie   die   S.  210   mitgetheiten ,    zu  der   Formel  CgtlieOs 
führenden  Analysen  ergaben,  eine  Unterstützung  fand,  denn 
diese  Zusammensetzung   wurde  einer  Mischung  des  diäthyl- 
acetonkohlensauren   Aethyls  (CioHigOs)   mit  der  niedrigeren 
homologen    Verbindung ,     athylaoetonkohl€nsaurem    Aethyl 
(CgHuOd) ,   nach  gleichen  Atomen  zukommen.    Eine  weitere 
Untersuchung  der  noch  nicht  mit  wässerigem  Kali  gekochten 
Mischung   bestätigte   vollkommen    diese   Vermnthung;    denn 
durch  sorgfältig  geleitete  fractionirte  Destillation   gelang   es 
uns,  zwei  Flüssigkeiten  von  constantem  Siedepunkt  von  ein- 
ander   KU    scheiden,    deren    eine    diäthylacetonkohlensaures 
Aethyl   und  die  andere  äthylacetanhohlensaures  Aethyl  (ethy- 
lic  ethacetone  carbonate)  war.    Die   letztere    ergab   bei   der 
Analyse  eine  der  Formel  CgHuOs  entsprechende  Zusammen- 
setzung : 

0,2411  Orm.  gaben  0,5387  GOg  und  0,1944  HgO. 

gefunden 

60,94 
8,96 

158         100,00. 

Die  Bildung  des  äthylacetonkohlensauren  Aethyls  durch 
die  Einwirkung  von  Natrium   und  dann  von  Aethyljodur  auf 


berechnet 

c. 

96          60,76 

H.« 

14            8,86 

0, 

48          80,38 

Untersuchungen  über  Aether, 
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Esiiigsättreather    erklärt    sich     nach    den    beiden    folgenden 
Gleichungen  *)  : 

ms 


lOC\H5 


O 


+  Na,  =  2  C4^ 
Essigftäurettther 


Na 
H 


H, 
C,>Na 


0 
lOCjHg 

natracetonkohlen- 
saares  Aethjl 

ms 


+  2C8H^OH  +  H, 
Alkohol. 


loc,] 


4"   CjHgJ    =   C4, 


o 


C,H5 
H 


+   NaJ. 


O 

OCjHj 

ätbylaceton- 
kohlens.  Aethyl. 


1H5 

natracetonkohlen- 
saures  Aetbyl 

Das  äthylacetonkohlensaure  Aethyl  ist  ehie  farblose 
durchsichtige  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Geruch  und 
gewürthaftem  Geschmack.    Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 


*)  WAhrend  wir  mit  diesen  Versuchen    beschäftigt  waren,   wurden 

wir  durch  den  Jahresbericht  für  Chemie  n.  s.  w.  damit  bekannt, 

dafs   diese  Verbindung  und   die   entsprechende   mit  Methyljodür 

dargestellte;  welche  weiter  unten  erwähnt  wird,  schon  von  Geu- 

ther  untersucht  worden  waren,    der  auch  das  natracetonkohlen- 

saure    Aethyl  erhalten  hat,    welches   er    analysirte  und   als  JH- 

methyiencarbondihifiendihemalron  bezeichnete,  indem  er  ihm  die 

Formel 

CH„  COglNaO 
CH«,  COs/HO,  CA 

(C  =  12,  O  =  8)  beilegt.  Aus  diesem  Körper  stellte  er  das 
äthylacetonkohlensaure  Aethyl  ( Di$nethylencarbondihylendiker ) 
dnrch  Behandlung  mit  Aethyljodür  und  auch  methylaeeionhohlen' 
saure*  Ae$hyl  {DimetkyleHoarbonmelhylenäiker)  durch  Behandlung 
mit  Methyljodür  dar.  Unsere  analytischen  Resultate  und  Beob- 
achtungen bezüglich  der  physikalischen  Eigenschaften  dieser 
beiden  Körper  stimmen  vollkommen  mit  den  von  Qeuther  für 
sie  angegebenem  überein;  dafs  dieser  die  NatriumverbiJiduog  iso- 
lirte,  was  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  l&fst  die 
Reaction  jetzt  so  vollständig  übersehen,  wie  es  sonst  nicht  der 
Fall  sein  würde. 
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aber  nach  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und 
Aether.  Das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  0,9834 
bei  16^  Es  siedet  bei  195^  und  destillirt  onzersetzt  über. 
Eine  Bestimmung    der  Dampfdichte  ergab   folgende  Data   : 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1993  6rm. 

Beobachtetes  Dampfvolum 54,09  CC. 

Barometerstand 763,5  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre       ....     76,0  MM. 

Höhe   der  Wallrathsftule ,    aaf  Quecksilber 

reducirt 15,7  MM. 

Aus  diesen  Zahlen  leitet  sich  die  Dampfdichte  zu  5^36 
ab;  die  theoretisch  sich  berechnende  ist  5,45.  —  Das  athyl- 
acetonkohlensaure  Aethyl  wird  —  anders  sich  verhaltend 
als  das  diäthylacetonkohlensaure  Aethyl,  und  im  Widerspruch 
mit  Geuther's  Angabe  —  durch  siedende  wässerige  Lösun- 
gen von  Kali  und  Natron  leicht  angegriffen,  wobei  sich  das 
kohlensaure  Salz  der  angewendeten  Base,  Alkohol  und 
äthylirtes  Aceton  gemafs  der  folgenden  Gleichung  bilden  : 

C^CjHb       4-    2  KHO    =a    dOK      +  CsHbOH 

"  lOK  Alkohol 

0 

0C,H5 

äthylaceton-  äthylirtes 

kohlens.  Aethyl  Aceton. 

Noch  leichter  wird  das  äthylacetonkohlensaure  Aethyl 
durch  wässerige  Barytlösung  oder  alkoholische  Kalilösung 
zersetzt;  auch  in  diesen  beiden  Fällen  bilden  sich  äthylirtes 
Aceton  und   das  kohlensaure  Salz  der  angewendeten  Base. 

Das  äthylirte  Aceton  läfst  sich  von  Alkohol  durch  wie- 
derholtes Waschen  mit  Salz  und  Wasser  befreien;  im  Zu- 
stande vollkommener  Reinheit  wird  es  am  Besten  erhalten 
durch  Verbindung  mit  zweifach-schwefligsaurem  Natrium  und 
nachherige   Abscheidung   aus    dieser   Verbindung.      Das    in 
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solcher  Weise  gereinigte  and  über  Aetzkalk  rectificirte 
Aceton  ergab  bei  der  Analyse  eine  der  Formel  C5H1QO  ent- 
sprechende ,  Zusammensetzung. 

0,1483  Grm.  gaben  0,3799  CO,  und  0,1575  HgO. 

berechnet  gfifnnden 

G5    60    69,77  69,86 

Hio   10    11,63  11,80 

O    16    18,60  — 

86    100,00. 

Die  Formel  des  athylirten  Acetons  lafst  sich    auf  den 
Radicaltypus  in  folgender  Weise  beziehen  : 

0  _  p  j2-      .    _   »CMeO 

Hg  (Hg 

Die  Beziehungen  desselben  zum  Aceton  und  zum  diäthy- 
lirten  Aceton  erhellen  aus  den  folgenden  Formeln  : 

iCMeO  jCMeO  iCMeO 

iCHg  ICAeHg  ICAegH 

Aceton  äthyl.  Aceton  diäthjrl,  Aceton. 

Das  athylirte  Aceton  ist  eine  farblose,  durchsichtige  und 
leichtbewegliche  Flüssigkeit,  welche  stark  und  angenehm, 
etwas  an  Campher  erinnernd  riecht.  Das  specifische  Gewicht 
ist  0,8132  bei  13^  und  0,8046  bei  22\  Es  siedet  constant 
bei  101^  (bei  760  HM.  Barometerstand)  und  ergab,  nach  den 
im  Folgenden  mitgetheilten  Beobachtungsdaten,  die  Dampf- 
dichte 2,951 ,  während  die  theoretisch  sich  berechnende 
2,971  ist. 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1868  Grm. 

Beobachtetes  Dampfyolum 55,64  CG. 

Temperatnr  des  Bades 124® 

Barometerstand 773  MM. 

Differenz  der  Quecksilbersttode   aafserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre      ....    80  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule ,    auf  Quecksilber   '  ' 

reducirt 15,7  MM. 
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Das  athylirte  Aceton  absorbirt  weder  Sauerstoff  aus  der 
Luft  noch  reducirt  es  Silber  aus  ammoniakalischen  Lösungen. 
Es  giebt  mit  concentrirter  Lösung  von  zweifach— schweflig- 
saurem  Natrium  eine  Verbindung,  die  grofse  glanzende,  an 
der  Luft  ganz  beständige  Krystalle  bildet,  und  unterscheidet 
sich  dadurch  vom  diathylirten  Aceton,  welches  unter  den- 
selben Umständen  eine  ölige  Verbindung  giebt.  Das  athylirte 
Aceton  bleibt  bei  längerem  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung unverändert.  Seine  Beziehungen  zu  zahlreichen  iso- 
meren Körpern  werden  unten  besprochen. 


ß)     Untersuchung  der  Prodncte^  deren  Bildung  auf  der  Er- 
setzung von    Pf'asserstoff  in  dem  Methyl  des  Essig  säur  eäthers 

durch  Aethyl  beruht. 

Dieser  Theil  des  ursprünglichen,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  und  dann  von  Aethyljodur  auf  Essigsäoreäther  er- 
haltenen Productes,  welcher  beträchtlich  niedriger  als  der 
Theil  a  siedete,  wurde  wiederholter  Rectification  unterwor- 
fen und  auf  diese  Art  grofsentheils  zu  zwei  ätherartigen 
Flüssigkeiten  zerlegt,  deren  eine  zwischen  118  und  122^  und 
die  andere  zwischen  150  und  157^  siedete.  Nach  mehr- 
stündiger Behandlung  dieser  Flüssigkeiten  mit  kochendem 
Barytwasser,  um  Spuren  von  diäthylacetonkohlensaurem  und 
äthylacetonkohlensaurem  Aethyl  zu.  beseitigen,  war  der  Siede- 
punkt  der   ersteren   Substanz   ganz   constant  119^  und   der 

der  letzteren  151^ 

« 

Die  Analyse  der  ersteren  Substanz  ergab  eine  der  For- 
mel CGH12O2  entsprechende  Zusammensetzung  : 

I.  0,1716  Grm.  gaben  0,8922  COj  und  0,1626  H-A 

II.  0,2190  Grm.  gaben  0,5007  CO,  und  0,2063  HsO. 
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berechnet  gefunden 

I.  II.       im  Mittel- 

C«        72  62»07  62,33       62,35      62,34 

H,8       12  10,35  10,63       10,47       10,50 

0«        32  27,58  —  —  — 

116  100,00. 

Nach  der  Formel  und  den  Eigenschaften  dieser  Verbin- 
dung ist  sie  Aethylessigsäureäiker, 


0 
[OCA 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  aus  Bssigsäureäther   er< 
klärt  sich  aus  den  beiden  folgenden  Gleichungen  : 


|H  /Na 

H  H 

2  0Jh  ^.    Na,     =     2C,'H  +  H, ; 


O  O 

Essigsäure- 
ätber 


fNa  iCjHj 

C,'H  4-  CjH^J    =     C«>H         +NaJ. 


H  ] 

;h        4-  C,H.J   =    c(]_ 


Aethylessig- 
säureätlier 


Der  Aethylessigsaureäther  hat  alle  die  Eigenschaften  des 
Buttersäureäthers.  Er  ist  farblos  und  durchsichtig,  und  be- 
sitzt in  Verdünnung  mit  viel  Alkohol  den  characteristischen 
Geruch  nach  Ananas,  welcher  von  dem  des  Buttersäureäthers 
unter  denselben  Umständen  nicht  zu  unterscheiden  ist.  'Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,8942  bei  0^,  was  mit  dem  des  But- 
tersäureätherSi  0,9019  beiO"  nach  Pierre^  so  nahezu  über- 
einstimmt, als  sich  nur  immer  erwarten  iiefs.  Auch  der 
Siedepunkt  des  Aethylessigsäureathers  (119")  stimmt  genau 
mit  dem  von  Pierre  für  den  Buttersäureäther  angegebenen 
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überein ;  und  auch  die  Dampfdichte  ist  die  des  BuUersaure- 
äthers.  Sie  wurde  aus  den  folgenden  Beobachtungsdaten 
=  3,96  gefunden ,  wahrend  die  sich  theoretisch  berechnende 
4,04  ist. 

Gewicht  der  Flässigkeit 0,1769  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolnm 57,24  CG. 

Temperatur  des  Bades       .     .  * 148^ 

Barometerstand 763,5  MM. 

Differenz  d^  Quecksilberstände  aufserhalb  und 

innerhalb  der  Röhre 75,7  MM. 

Höhe  der  Wallrathsäule ,   auf  Quecksilber  re- 

ducirt .     15,7  MM. 

Der  Aethylessigsäureather  wird  durch  siedende  alkoho- 
lische Kalilösung  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von  Alkohol 
und  einem  Salze,  welches  bei  der  Destillation  mit  einem  klei- 
nen Ueberschusse  von  verdünnter  Schwefelsaure  eine  stark 
saure  ölige  Flüssigkeit  giebt,  die  in  Wasser  ziemlich  löslich 
ist,  in  hohem  Grade  den  characteristischen  Geruch  der  But- 
tersäure besitzt  und  constant  bei  161"  siedete.  Der  Siede- 
punkt der  Bi^ttersäure  ist  von  verschiedenen  Beobachtern 
verschieden  angegeben  worden  ;  Felo  uze  und  Gelis  geben 
für  ihn  164«  an,  Kopp  ibV  bei  76(r°*  Druck. 

Die  Analyse  der  Aethylessig säure  ergab  eine  der  Formel 

(oh 

entsprechende  Zusammensetzung  : 

0,2439  Grm.  gaben  0,4862  CO,  und  0,2080  H,0. 

berechnet  gefunden 

C4         48  54,54  54,37 

Hg  8  9,09  9,25 

Og        32  86,37  — 

88         100,00. 
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Mit  Wasser  und  kohlensaurem  Silber  gekocht  gab  die 
Aelhylessigsäure  nach  einigen  Stunden  einen  Anschufs  schöner  ^ 
zweigförmiger  nadelartiger  Krystalle,  die  zu  grofsen  kugeligen 
Massen  verwachsen  waren.  Diese  Krystalle  waren  nach  dem 
Trocknen  im  leeren  Räume  wasserfrei;  sowohl  die  Mutter- 
lauge als  auch  die  Krystalle  riechen  schwach  nach  ranziger 
Butter.  Die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle  ergab  sich 
entsprechend  der  Formel  : 


0,2738  Grm.  gaben  0,2486  CO«,  0,0889  HgO  und  0,1518  Ag. 

bereelinet  gefunden 


C4 

48 

l 

24,61 

24,53 

H, 

7     ' 

3,59 

3,61 

Ag 

108 

55,38 

56,44 

0. 

32 

16,42 

— 

195  100,00. 

Wir  konnten  keinen  Unterschied  zwischen  Aethylessig- 
säure  und  Buttersaure  finden,  und  wir  geben  weiter  unten 
an,  welche  Gründe  uns  diese  beiden  Sauren  als  identisch 
betrachten  lassen. 

Der  zweite  Theil  des  Productes  /?,  dessen  oben  als  einer 
bei  151^  siedenden  Flüssigkeit  erwähnt  wurde,  ergab  bei  der 
Analyse  die  der  Formel  des  Diäthylessigsäureäthers 


[OCÄ 
entsprechende  Zusammensetzung  : 

I.  0,2276  Orm.  gaben  0,5523  CO,  und  0,2279  HO. 
II.  0,1839  Grm.  gaben  0,4461  CO,  und  0,1847  HO. 
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bereebnet  gefuDdea 

I.  II. 

•  Cg  96  66,66  66,18        66,16 

Hie  1^  11>11  n,13         1U16 

Oj  32  22,23  —  — 

144  100,00. 

Die  Bildung  des  Diäthylessigsftureathers  aus  Essigsaure- 
äther  erfolgt  gemäfs  den  beiden  folgenden  Gleichungen  : 

Cs^O^  4-    Na«      =      Cj.^ +  H,; 


•6 


(oCgH, 


ERsigsliure- 
ätber 

(Na,  '  ((CA)^ 

H  H 

^nö +2C,H5J     =     CJ^  4-2NaJ. 

(oC^He  ,        (OCjHs 

Difttbylessig- 
sftureätker 

Der  Diäthylessigsäureäther  ist  eine  farblose  durchsichtige 
Flüssigkeit  von  eigenthämlichem  angenehmem  Geruch  und 
einem  etwas  an  PfeiTermänze  erinnernden  Geschmack.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,8822  bei  0^.  Er  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  nach  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether.  Er  siedet  constant  bei  151^  Nach  seiner  For- 
mel kommt  ihm  die  theoretische  Dampfdichte  4,98  zu;  die 
Dampfdichte  wurde  aus  den  folgenden  Beobachtungsdaien 
=  5,00  gefunden. 

Gewicht  der  Flüssigkeit 0,1697  Grra. 

Beobacbtetes  Dampfvolum 48,23  CC. 

Temperatur  des  Bades 168^ 

Barometerstand 7ö8  MM. 

Differenz  der  Queksilberstftnde  aafserbalb  uad 

innerhalb  der  liöhre 109  MM. 

Höhe  der  Walliathsäule,  auf  Quecksilber  re- 

ducirt 15,7  MM. 


Uvtersucktmgen  über  Aetker,  223 

Bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  der 
Diäthylessigsäureäther  leicht  zersetzt,  unter  Bildung  von  Al- 
kohol und  diathylessigsaurem  Kalium.  Bei  Destillation  des 
letzteren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  die  Diäthylessig- 
saure  über  und  schwimmt  auf  der  Oberfläche  des  zugleich 
äberdestillirten  Wassers.  Diese  Säure  röthet  Lackmuspapier 
stark,  aber  sie  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser;  sie  riecht 
eigenthümlich,  aber  ganz  verschieden  von  der  mit  ihr  iso- 
meren Capronsäure..  Mit  Wasser  und  kohlensaurem  Silber 
gekocht  giebt  sie,  nach  dem  Verdunsten  des  Filtrats  im 
leeren'  Baum,  schöne  farrenkrautartige  Krystalle,  welche 
nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  dem  Trocknen 
im  leeren  Raum  unter  Abschlufs  des  Lichtes  vollkommen 
weifs  und  seideartig  glänzend  sind;  sie  sind  sehr  elastisch 
und  zeigen  eine  merkwürdige  Aehnllchkeit  mit  Asbest.  In 
starkem  Lichte  färben  sie  sich  rasch  braun.  Ihre  Zusammen- 
setzung ergab  sich  der  Formel 


entsprechend  : 

0,1990  Grm.  gaben  0,2325  CO,,  0,0902  HO  und  0,0980  Ag. 

berechnet  gefunden 


Oe 

72 

32,28 

31,86 

Ht, 

11 

4,93 

5,04 

Ag 

108 

48,43 

49,25 

0, 

82 

14,36 

13,85 

223  100,00  100,00. 

Das  diäthylessigsaure  Baryum  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  giebt  bei  dem  Verdampfen  der  Lösung  eine  schöne  kry- 
stalliniscbe  Masse.  Eine  Baryumbestimmung  ergab  in  diesem 
Salze  38,05  pC.  Ba;  nach  der  Formel 


"1 
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» 

l(C.H,), 
H, 

berechnen  sich  37,33  pC.  Ba.  ^ 

Die  Diäthylessigsäure  unterscheidet  sich,  wie  bereits  be- 
merkt ,  durch  den  Geruch  von  der  Capronsaure ;  die  Verbin- 
dungen der  beiden  Säuren  lassen  sich  kaum  mit  einander 
verwechseln.  So  differiren  die  Siedepunkte  des  Diäthylessig- 
säureathers  (151^)  und  des  Capronsaureathers  (162^  nach 
Fehling)  um  11^.  Auch  die  specifischen  Gewichte  dieser 
beiden  Aether  sind  unter  einander  merklich  verschieden, 
denn  das  specifische  Gewicht  des  Capronsaureathers  ist  0|882 
bei  18^,  während  das  des  Diäthylessigsäureäthers  0,8822  bei  0^ 
ist.  Die  Silbersalze  der  beiden  Säuren  sind  unter  einander 
nach  ihrer  Krystallform,  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  und 
ihrer  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht  ganz  verschieden.  Das 
capronsaure  Silber  krystallisirt  in  breiten  und  sehr  dünnen 
Tafeln,  welche  nahezu  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig 
empfindlich  gegen  das  Licht  sind,  während  das  diäthylessig- 
säure Silber  in  zweigartigen  Krystallen  sich  ausscheidet,  die 
in  Wasser  so  löslich  wie  essigsaures  Silber  sind  und  dem 
Licht  ausgesetzt  sich  rasch  braun  färben.  Wir  kommen  somit 
zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  diese  beiden  Säuren  nur  isomer 
und  nicht  identisch  sind.  Theoretische  Betrachtungen,  die  zu 
derselben  Schlufsfolgerung  fuhren,  geben  wir  weiter  unten. 

(Der  Schlufa  dieser  Abhandlung  folgt  in  dem  nächsten  Heft.) 


2% 


m 

Untersuchungen  aus  dem  chemischen  Labo- 
ratorium in  Greifswald, 


28)     üeber  Einwirkung  des  Chlortoluols  auf 

Anilin ; 
von  M.  Fleischer. 


Beim  Vemischen  des  Chlortoluols  C7H7CI  (Siedepunkt 
176^)  mit  Anilin  scheiden  sich  unter  Erwärmung  weifse  Kry- 
stalle  ab.  Zur  Vollendung  der  Reaction  wurde  das  Chlor- 
tolnol  (1  Hol.)  mit  dem  Anilin  (2  Mol.)  24  Stunden  in  zu- 
geschmolzenen Bohren  auf  160^  erhitzt:  es  hatten  sich  dann 
salzsaures  Anilin  und  eine  CisHisN  zusammengesetzte  Base 
nach  der  Gleichung  : 

C7H7CI  +  2  CeHTN  =  CeHjN,  HCl  +  CijHigN 

gebildet,  deren  vollständige  Reinigung  mit  einigen  Schwierig- 
keiten verknüpft  war. 

Beim  Oeffnen  des  Rohrs  zeigte  sich  kein  Druck  in  dem- 
selben, sein  Inhalt  trat  an  Wasser  salzsaures  Anilin  ab,  und 
das  ungelöst  bleibende  Oel  verwandelte  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsaure  in  Erystalle,  deroi  Analysen  wohl  auf  die  Formel 
CisHisN,  HCl  hinwiesen,  aber  auch  durch  wiederholtes  Um- 
krystaHisiren  nicht  vollkommen  zu  reinigen  waren,  weil  immer 
theilweise  Zersetzung  unter  Al^scheidung  der  freien  Base 
eintrat..  Es  ivurde  daher  diese  salzsaure  Verbindung  wieder 
mit  Natronlauge  zerlegt  und  das  abgehobene  Oel  der  frac- 
tionfften  Destillation  wlerworfen. 

Zuerst  ging  npeh  etwas  Anilin  über,  dann  stieg  das 
Thermometer  über  300^,  und  um  eine  bei  dieser  hohen  Tem- 
peratur zu  befürchtende  Zersetzung  zu  verhüten,  wurde  die 
Deslillation  im  luftverdünntei}  Baume  bei  0,05°^™  Quecksilber- 

Aonal.  d.  Cliem.  a.  Pharm.  OXXXVUI.  Bd.  8.  Heft.  15 
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druck  zu  Ende  geführt.  Bei  weitem  die  gröfste  Menge 
destillirte  jetzt  bei  200  bis  210^  und  210  bis  220^  wah- 
rend in  der  Retorte  nur  ein  geringer  theerartiger  Rück- 
stand blieb.  Die  mit  beiden  Destillaten  angestellten  Analysen 
wichen  jedoch  noch  von  der  für  die  Formel  CisHjsN  berech- 
neten Zusammensetzung  ab.  Als  das  zwischen  200  und  220^ 
Uebergegangene  längere  Zeit  einer  niedrigen  Temperatur 
ausgesetzt  wurde  ^  erstarrte  es  fast  YoUständig  durch  Ab- 
scheidung von  Krystallen ,  die  durch  Pressen  zwischen  Papier 
von  anhangendem  Oel  befreit  und  mehrere  Mal  aus  sieden- 
dem Alkohol  umkrystaüisirt  wurden. 

Bei  der  Verbrennung  derselben  lieferten  : 

1)  0,2720  Grm.  0,8465  CO^  und  0,1840  H,0 


2)     0,2485     „ 

0,7560     „ 

n     0,1595      , 

3)    0,1910     n 

0,5986     „ 

r,     0,1305       „ 

Berechnet  nach 
C       156 

d.  Fonnel 
85,24 

gefunden 

1)^*~'2) 
84,9        84,7 

^8) 
86^ 

H        13 

7,10 

7,5           7,ß 

7,6 

N         14 

7,66 

—  .         — 

— 

183 

100,00. 

* 

Diese  Verbindung  GisHisN  krystallisirt  aus  heifsem  Wdn- 
geist  in  farblosen  vierseitigen  Prismen  ^  lest  sich  meht  in 
Wasser,  leicht  in  Aether  und  Weingeist,  schnkilzt  hei  32^ 
ist  aber  bei  12^  noch  nicht  wieder  erstarrt.  Bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  liegt  der  Siedepunkt  über  310^^  bei  0^05'°°' 
Ouecksilberdruck  zwischen  200-  und  220^,  wie:  aus  dem  oben 
Angeführten  hervorgeht  llit  Säuren»  bilden  sich  Salze.,  die 
sich  aber  zum  Theil  in  Berührung  tnüM  Wasser,  öder  beim 
Trocknen  über  Scbwefelsaui^  oder  Kalk  zersetaen. 

Die  rationelle  Formel  dieser  Base  mufs  obfte  Zweifel, 

wie   ihre  Bildung   angiebt,  CfHjlN   geschrieben  werden;   sie 

H| 
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ist  bomerisch  mit  dem  von  Hof  mann*)  beschriebenen 
Phenyltolylamin ,  weicht  aber  in'  mehreren  Eigenschaften 
wesentlich  davon  ab.  Der  Schmelzpunkt  der  Hof ma  nn'schen 
Base  liegt  bei  87^;  auch  scheint  aus  der. Beschreibung  her- 
vorzugehen ,  dafs  diese  viel  leichter  in  Krystallen  zu  erhalten 
ist.  Das  Phenyltolylamin  Hofmann's.  liefert  mit  Salpeter- 
saure  übergössen  sofort  eine  blaue  Farbe.  Die  von  mir  dar- 
gestellte Verbindung  löst  sich  in  gewöhnlicher  Salpetersäure 
mit  gelber,  in  rauchender  mit  rother  Farbe,  und  Wasser 
scheidet  aus  der  Lösung  ein  Harz  ab.  Diese  Differenzen 
sind  zu  bedeutend,  als  dafs  man  beide  Körper  zusammen- 
werfen könnte,  wenn  sich  auch  in  den  übrigen  Eigen- 
schaften grofse  Aehnlichkeit  zeigt. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Sublimat  liefert  meine  Base 
Anfangs  eine  grüne,  mit  schön  blauer  Farbe  in  Alkohol  lös- 
liche Hasse;  wird  das  Erhitzen  längere  Zeit  fortgesetzt,  so 
färbt  sie  sich  dunkel  und  giebt  an  siedenden  Alkohol  einen 
carmoisinrothen  Farbstoff  ab. 

Die  salzsaure  Verbindung  CisHisN,  HCl  wird  durch  Zu- 
satz von  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base  erhalten.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Aus 
heifsem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  wohl  ausgebildeten,  zuerst 
weifsen  Krystallen,  die  sich  jedoch  bald  grün  färben;  durch 
Zusatz  von  Wasser  wird  diese  Zersetzung  zum  grofsen  Theil 
gehindert.  Auch  beim  Trocknen  über  Kalk  oder  Schwefel- 
säure tritt  grüne  Färbung  ein.  Beim  Erhitzen  über  10^0 
bildet  sich  ein  Sublimat  und  blau  gefärbte  Tröpfchen. 

Von  den  bei  95'^  getrockneten  Krystallen  lieferten  : 

0»268  Grm.  0,6965  CO,  und  0,155  HgO. 
0,1245     n      0,082  AgCl. 


^)  Diese  Annaleii  CXXXU,  289. 
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Berechnet  Dach 

der  Formel 

C,sH„N,  HCl 

gefunden 

C            156 

71,06 

70,9 

H             14 

6,S7 

6.4 

Gl             85,5 

16,20 

16,8 

N              14 

6,87 



219,5  100,00. 

Mit  Platinchlorid  geht  dieses  Salz  keine  Verbindung  ein. 

Das  oxahaure  Salz,  2  CisHisN,  C2H2O4 ,  erhalt  man  durch 
Zusatz  einer  weingeistigen  Oxalsäarelösung  zur  alkoholischen 
Lösung  der  Base.  Es  krystallisiH  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  blendend  weifsen  Blattchen,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  schwierig  in  Aether,  schmilzt  ohne  Zersetzung 
bei  155^  und  verändert  sich  auch  nicht  beim  Trockuen  über 
Schwefelsaure. 

0,3870  Grm.  gaben  0,9085. CO,  und  0,201  B[,Q. 

Berechnet  nach  der  Formel 

2  OigHisN,  Cj|Hs04 

C         836             73,68  78,12 

•H          28              6,14  6,59 

O          64             14,04  — 

N          28               6,14  — 

Ein  Chlorcadmiumsalz,  CisHi^N,  CdCljj^  wurde  auf  die- 
selbe Weise  wie  die  Oxalsäure  Verbindung  erhalten.  Das- 
selbe ist  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  Lösung  in  weifsen,  seideglanzenden,  bu- 
scheiförmig gruppirten  Nadeln;  von  Wasser  wird  es  unter 
Abscheidung  der  freien  Base  zerlegt,,  beim  Trocknen  über 
Schwefelsaure  tritt  Bräunung  ein. 

0,175  Grm.  gaben  0,1365  AgCl. 
0,1455     „         „       0,0610  CdO. 
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Berechnet  nach  der  Fonnel 

CisHjgN, 

CdClj 

gefanc 

C          156 

42,6 

— 

H            13 

8,6 

— 

N            14 

3,8 

— 

Cd         112 

30,6 

30,6 

Cl           71 

19,4 

19,3 

.     366  100,0. 

Um  einen  weiteren  Beleg  für  die  Con^tittttion  der  Base 
zu  gewinnen,  wurde  versucht^  sie  tu  athyliren. 

Sie  wurde  12  Stunden  im  ^ageschmolzenen  Rohr  mit 
Jodathyl  im  Ueberscbnfs  auf  i40^  erhitzt«  Das  Rohr,  welches 
beim  Oeffnen  keine  Gasentwickelung  gab,  enthielt  ein  dunkel- 
gefärbtes Oe),  das  bei  der  Destillation  erst  Jodathyl  lieferte, 
dann  über  300^  gefärbt  überging  und  weder  zur  Krystalli- 
sation  zu  bringen  war,  noch  eine  wohl  characterisirte  Ver* 
bindung  lieferte. 

Besser  glückte  die  Ersetzung  von  1  Atom  Wasserstoff 
durch  das  Radical  der  Benzoesäure.  Beim  Erwärmen  der 
freien  Base  mit  Benzoylchlorür  entsteht  ein  gelblich  gefärbtes 
Oel,  das  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkali  nach 
längerem  Stehen  erstarrt.  Aus  siedendem  Alkohol,  worin 
sie  sich  leicht  löst,  krystallisirt  die  neue  Verbindung  in  sehr 
gut  ausgebildeten  sechsseitigen  Säulen  des  klinorhombischen 
Systems ,  wel<)he  fast  unlöslich  in  Aether  sind  und  bei  104^ 
schmelzen. 

Bei  der  VerbremiURg  gaben  : 

0,251  Qxir^  0,7685  CO,,  und  0,1365  HgO. 

0,230       „     0,7015    „        „     0,1270     »    . 

Berechnet  nach  der  Formel 

gefunden 


C,H,0J 

1. 

2. 

0 

240 

88,6 

83,6 

88,2 

H 

17 

5,9 

6,6 

6,1 

0 

16 

5,6 

— 

— 

N 

14 

•  4,9 

— 

— 

287  100,0. 
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Mit  ganz  concentrirter  Salpetersüure  übergössen  schmilzt 
diese  Verbindung,  löst  sich  im  Ueberschufs  der  Säure,  und 
Wasser  fällt  aus  der  Lösung  eine  gelb  gefärbte  Nitroverbin- 
dung, in  der  wahrscheinlich  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das 
Radical  NO2  ersetzt  ist. 

Das  Thema  zu  dieser  Arbeit  verdanke  ich  der  Güte  des 
Herrn  Professor  Limpricht,  und  sage  ich  demselben  dafür, 
so  wie  für  den  bei  Ausführung  derselben  flreundlichsl  ge- 
währten Rath  meinen  verbindlichsten  Dank. 

Greifswald,  am  5.  Februar  1866. 


Untersuchungen  g,us  dem  Universitätslabora- 
torium in  Halle. 


3)    Ueber  das  Atropin; 

von  fV:  Leasen* 


Die  Formel  C^H^^NO,  welche  ich  in  einer  früheren  Hit-» 
theilung  *)  für  d«s  Tropin  aufgestellt  habe,  ist  seitdem  von 
Kraut  bestätigt  worden,  so  dafs  über  die  Zusammensetzung 
dieser  Base  kein  Zweifel  mehr  besteht.  Ueber  die  Saure, 
welche  neben  dem  Tropin  als  Spaltungsproduct  des  Atropins 
auftritt,  giebt  Kraut's  letzte  Arbeit**)  weniger  richtigen 
Aufschlufs.  Seine  Angaben  sind  zwar  im  Wesentlichen  richtig, 
doch  ist  er  durch  tlie  UnvoUständigkeit  seiner  Beobachtungen 
zu  falschen  Schlüssen  geführt  wm'den.    Ich  habe  bereits  ge- 


*)  Diese  Annalen  CXXXI,  48. 
**)  Daselbst  CXXXUI,   87. 
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legenüich  erwäbat  *) ,  dafs  bei  der  SpaUaog  des  Atropins 
durch  rauchende  Salzsaure  nicht  eine  einzige  ^  isondern  ein 
Gemisch  y^n  Säuren  erhalten  wird^  aus  welchem  ich  drei 
verschiedene  Sauren  isolirt  habe.  Die  erste  derselben,  wel* 
eher  die  Formel  C^H^^O^  zukommt,  will  ich  Tropasauife 
ncmneq;  dia  zweite  ist  identisch  mit  Kraut's  Atropasäure 
Q9|]8Q9.   ^Q,  ^jiiQ  jul  iQ^I  ^  zin^eitPP  isomer 5  wef$halb  ich 

sie  Isatropasai^re  nennßo  yfüU 

IMe  weitere  Untersuchung  dieser  Säuren  ergab,  dafs  die 
Atropasaure  und  Isatropasanre  aus  der  Tropasaure  dargestellt 
werden  können  :.un4  zwar  entsteht  die  Atropasaure  bei  der 
Einwirkung  von  Baryumhydrat  auf  Tropasaure;  die  Isatropa« 
saure  vorzugsweise  bei  der  Einwirku^ig  von  Salasaure  aitf 
Tropasaure.  QemiMicb  ist  die  von  Kraut  aufgestellte  Zer- 
setzungsgleichung : 

ein  Ausdruok.für  mehrere  auf  einander  folgende  Vorgänge. 
Das  Atropin  spaltet  sich,  sei  es  durch  Baryumhydrat  oder 
durch  Salzsäure,  zunächst  nach  der  Formel 

C17HMN0«  +  H«0     =    (CöH*.<>0«    +     C^H^NO. 
Atropin  Tropasaure  Tropin. 

Die  Saure  C^H^^O*  verliert  bei  weiterer  Einwirkung  ge- 
nannter Agentien  die  Elemente  des  Wassers  und  wird  zu 
Atropasaure  oder  Isatropasaure  : 

Die  Zersetzung  des  Atropins  in  Tropasaure  und  Tropin 
findet  demnach,  wie  die  bisher  beobachteten  entsprechenden 
Zersetzungen  anderer  Alkalofde,  unter  Aufnahme  der  Ele- 
mente des  Wassers  statt,  wahrend  die  Gleichung  : 

C"H«»NO»  =  C»H»0»  +  C8H«N0 

eiifem  bis  jetzt  noch  nicht  beobachteten,  abnormalen  Verhalten 


*)  Diese  Amialen  CXXXIII,  369. 
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entspräche.  Dafs  bei  Einwirkung  von  Baryomhydrat  auf 
Atropin  zuerst  Tropasäure  entsteht,  geht  auch  aus  Kraut 's 
Untersuchung  hervor,  welcher,  wie  ich  «eigen  werde,  tröpa- 
saures  Calcium  erhalten  hat,  dasselbe  aber  für  wasserhaltiges 
atropasaures  Salz  ansah. 

Die  Isolirung  der  drei  genannten  Säuren  aus  dem  Roh- 
product ,  welches  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Atropin 
entsteht,  ihre  Trennung  und  ReindarsteUung  beruht  auf  ihrem 
verschiedenen  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  Hat  man 
Atropin  mehrere  Stunden  lang  mit  rauchender  Salesäure  auf 
120  bis  130^  erhitzt,  so  findet  sich  auf  <)em  Boden  der  PlQs- 
sigkeit  eine  halbflüssige  Schicht,  welche  die  Säuren  enthält. 
Weitere  Mengen  der  letzteren  scheiden  sieh  ab  ^  wenn  man 
die  darüberstehende  Lösung  von  Tropin  in  concentrirter 
Salzsäure  mit  Wasser  verdünnt.  Was  dann  neben  salzStftirem 
Tropin  noch  in  der  wässerigen  Lösung  aufgelöst  bleibt,  ist 
fast  nur  Tropasäure,  welche  durch  Aether  der  Lösung  ent- 
zogen wird.  Wird  das  ungelöste  Gemisch  von  Säuren  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumcarbonat  behandelt,  so 
lösen  sich  die  Säuren  auf.  *)  Beim  Uebersättigen  dieser 
verdünnten  Lösung  mit  Salzsäure  fällt  die  in  Wasser  so  gut 
wie  ganz  unlösliche  Isatropasaure  nieder.  In  Lösung  bleibt 
die  ziemlich  leicht  lösliche  Tropasäure  und  die  Atropasäure; 
letztere ,  weil  sie  bei  der  Zersetzung  des  Atropins  durch 
Salzsäure  stets  nur  in  geringer  Menge  gebildet  wird.  .  Man 
entzieht  diese  beiden  Säuren  der  Lösung  durch  Aether,  ver- 
dunstet diesen  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Benzin 
(dem  unter  100^  siedenden  Theil   des   käuflichen  Benzins). 


*)  Bei  einer  Darstellang  blieb  ein  balbdüssiger  Syrnp  ungelöst, 
welcher  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumcarbonat 
auflöste,  beim  Verdünnen  aber  wieder  herausfiel;  er  wurde  nicht 
weiter  untersucht.  ' 
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Letzteres  löst  fest  nur  Atropasaure  auf,  welche  nach  dem 
Verdunsten  des  Benzins  krystallinisch  zurückbleibt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  von  den  letzten 
Spuren  von  Tropasaure  befreit  wird.  Die  von  dem  Benzin 
nicht  gelöste  Tropasaure  selbst  wird  ebenfalls  durch  Um- 
krystallisiren aus  Wasser  gereinigt.  —  Der  oben  erwähnte 
Nf^dersehläg  von  Isatropasftare  enthält  meist  noch  eine  fast 
nur  haibfldssig  auftretende  Säure ,  die  ich  noch  nicht  zum 
KrystaHisiren  bringen  konnte  und  nicht  näher  untersucht 
habe.  Sie  ist  in  absolutem  Aether  leicht  löslich  v  während 
die  Isatropasäure  darin  schwierig  löslich  ist.  Die  Isatropa- 
säure  wird  daher  ^u  ihrer  Reinigung  mit  wenig  absolutem 
Aether  behandelt,  sodann  in  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lö- 
sung mit-  Wasiser  bis  zfur  Trübung  versetzt,  worauf  die  Isa- 
fropasiüre  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  Krystallen  absetzt. 
Durch  nochmaliges  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  nfiit  Was- 
iter  wird  sie  refn. 

Tropasaure.         ^ 

i 

:      :        •  ■  .  •        .  • '  '        < .  '■'.•• 

Die  Tropasaure  krystallisirt  beim  Erkalten  heiis  gesät- 
tigter  wässeriger  Lösungen  in  feinen  prismatischen  Kry stallen, 
welche  concentrisch  zu  halbkugelförmigen,  blumenkohlartigen 
Massen  vereinigt  sind.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich, auch  in  Wasser  nicht  besonders  schwer;  1  Th.  Tropa- 
saure löst  sich  in  49  Th.  Wasser  von  1472^-  Sie  ist  farblos, 
schmeckt  schwach  sauer,  schmilzt  bei  117  bis  118^  und  ist 
zwar  ohne  Verkohlung,  aber  doch  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  nachstehenden  Analysen  sind  mit  Präparaten 
von  zwei  verschiedenen  Darstellungen  gemacht. 

1)  0,2077  Grm.  gaben  0,4939  CO«  und  0,1143  H'O. 

2)  0,2143  Qrm.,  bei  100 -^lOo  getrocknet,  gaben  0,5108  CQ* 

und  0,1195  H«0. 
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berechnet  für  Cm^^O^  gefandeii 


9C 

108 

65^06 

1) 
64,85 

2) 
65,01 

10  H 

10 

6,02 

6,11 

.    ß.19 

30 

48 

,28,92 

— 

— 

166       100,00 

Tropaaaures  Calcium,  —  Das  CalciumSQJz^  welches  ich 
aus  ganz  reiner  Tropasäure  (aas  derjenigen  Portion,  auf 
welche  sich  vorstehende  Analyse  Nr.  2  bezieht)  dargestellt 
habe,  zeigt  die  Eigenschafleii ,  welche  Kraut  (a,  a.  0.) 
dem  atropasauren  Calcium  zuschreibt.  Es  krystallisirt  in  den 
von  ihm  beschriebenen  viereckigen  Tafeln.  Ich  habe  zwei 
der  von  Kraut  gemessenen  Winkel  gemessen,  so  gut  es 
bei  der  geringen  Dicke  der  Krystalle  möglich  war.  Den 
einen  fand  ich  übereinstimmend  mit  Kraut  ^=  77  bis  78^; 
den  zweiten  s=:  101  bis  102^,  während  Kraut  106^  angiebt; 
diese  Differenz  scheint  mir  nicht  erheblich,  da  beide  Winkel- 
messungen nur  ungefähre  sind.  Dieses  Salz  ist  demnach 
nicht  für  die  Atröpasäure,  sondern  für  die  Tropasäure 
characteristisch.  —  Die  Analyse  desselben  ergab  folgende 
Resultate  : 

0,2468  Grm.   verloren  über  Schwefelsäure   0,0375,    darauf  bei  110 
bis  120«  noch  0,0015  Grm.   oder  15,19  +  0,61  =  15,80  pC. 

0,4373  Grm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,0659,   darauf  bei   120^ 
noch  0,0083  Grm.,  oder  15,07  +  0,75  =  15,82  pC. 

Die  Formel  Q^W»QM^  +  4  H^O  yerla^pt  16,29  pC. 

Das  Salz  trübt  sich  unter  Wasserverlust  bei  längerem 
Liegen  an  derLuft^  wie  bereits  von  Kraut  bemerkt  worden 
ist ;  es  scheint  daher  wohl  möglich,  dafs  es  schon  beim  Zer- 
reiben eine  kleine  Menge  Wasser  verliert 

Das  bei  120^  getrocknete  Salz  erleidet  bei  160^  keine 
weitere  Gewichtsabnahme ;  bei  180  bis  200^  nimmt  es  wieder 
an  Gewicht  ab,   und  zwar  beträgt  der  Gewichtsverlust  mehr 
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als  einem  Austreten  von  2  H^O  aas  einem  Moleeül  des  Salzes 
entsprechen  wurde,  d.  h.  das  Salz  wird  zersetzt. 

Die  Analyse  des  bei  120^  getrockneten  Salzes  ergab  : 

0,200  Gnn.    gaben    0,4280   CO*   und   0,0004  C   (im  rückstftndigen 
Gemisch  von  CaO  und  GaCO')  und  0,0674  H'O. 

0,1671  Grm.  gaben  0,0251  CaO. 

berechnet  für  C^^^^CaO«  gefunden 


18  C 

216 

58,38 

57,88 

18H 

18 

4,86 

4,86 

IGa 

40 

10,81 

10,78 

60 

96 

35,95 

— 

870  100,00 

Tropasaurea  Baryum  krystallisirte  gut. 

Jirapasaures  Silber  wurde  durch  Fällen  des  Calcium- 
salees  mit  salpetersaurem  Silber  und  Umkrystallisiren  des 
Niederschlages  aus  heifsem  Wasser  erhalten.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  verliert  bei  100^  nicht  an 
Gewicht,  bei  110  bis  120^  wird  es  zersetzt. 

0,1918  Grm.^  bei  100°  getrocknet,  gaben  beim  Glühen  0,0755  Ag 
oder  89,47  pC. ;  die  Formel  CH^AgO»  yerlangt  39,56  pC. 

Atropasäure, 

Ich  habe  bereits  angegeben,  wie  die  Atropasäure  von 
der  Tropasaure  getrennt  wird.  Die  gereinigte  Saure  zeigte 
die  Zusammensetzung  und  (soweit  sich  diefs  mit  den  ge- 
ringen Mengen,  welche  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Atropin  epl^tehen,  ermitteln  liefs)  die  Eigenschaften  der 
von  Kraut  beschriebenen  Säure.  Ich  habe  sodann  reine  • 
Tropasaure  (vgl.  oben  Analyse  Nr.  2)  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Baryumhydrat  10  bis  12  Stunden  lang  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  auf  circa  130^  erhitzt.  Dabei  bildet 
sich  atropasMires  Baryum^  aus  welebem  die  Siure  mit  ihren 
characteristiscben  Bigeasohaften  abgeschieden  wurde.  Die 
Analysen  ergaben  :    . 
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1)  0,1973  Gnn.  gaben  0,58S2  CX)*  und  0,0976  H*0» 

2)  0,1677  Grm.  gaben  0,4479  CO«  und  0,0809  H*0. 

gefunden 

berechnet  für  Cm^O^  • ^— -s 

, A l)  2) 

9C  108  72,97  72,59  72,84 

8H  8  5,41  5,49  5,86 

2  0  S2  21,62  ^  — 


148         100,00 

1)  Ist  Atropasäure,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 

Atropin. 

2)  Ist  aus  Tropasäure  durch  Baryumhydrat  dargestellt. 

Atropasaures  Calcium.  —  Zur  Darstellung  dieses  Salzes 
standen  mir  nur  sehr  geringe  Mengen  der  Saore  zu  Gebotl 
Sie  wurde  mit  Calciumcarbonat  ßeuU*aUsirt;  die  Lösung  sodann 
zur  Trockne  gebracht  uad  der  RuckstaDd  mit  Wasser  aus- 
gezogen» Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  schieden 
sich  keine  Tafeln  ab,  erst  bei  ziemlich  starker  Goncentration 
entstanden  kleine  nadelfdrmige  Krystalle'  Und  der  Rest 
trocknete  zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse  oin. 

0,180  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  110^  0,018  Grm. 
oder  10,0  pC.  Die  Formel  C^»H"CaO*  +  2  H«0  verlangt 
9,73  pC. 

0,162  Grm.  des  bei  UO^  ge|TQf2kneten  Salzes.  hinl^Uefsen  beim 
Glühen  0,0278  CaO,  entsprechend  12,26  pC.  Ca;  die  Formel 
C"H"CaO*  verlangt  1 1,98  pC. ;  das  Salz  ist  also  bei  dieser 
Temperatur  wasserfrei.. 

Auf  die  Bi3stimmung  de^  Krystallwassergehaltes  lege  ich 
kein  Gewicht,  da  zu  derselben  keine  wohlausgebildeten  Kry- 
stalle  verwendet  werden  konnten. 

Vergleicht  man  mit  den  vorstehenden  Angaben  übet' 
Tropasäure  und  Atropasaure  die  Beobachtungen  Kraut's, 
so  ergiebt  sieh  Idöht,  dafs  er  beide  SHuren  unter  den  Hfin* 
den  gehabt  hat^  die  Tropasäure  jedenfalls^  als  Calüiumsalz. 
Kraut  fand,dafs  bei  19'\1    i  Th.  Atropasfture  löslieb  ist'äi 
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692,5  Th.  Wasser ;  bei  einer  Temperatur ,  deren  genaue 
Notirung  ich  arufälUg  vergessen  habe,  die  aber  wahrschein-* 
lieh  um.  einige  Grade  niedriger  als  19^  war^  fand  ich  1  Th. 
Alropasaure  löslich  in  790  TJh.  Wasser.  Da  die  Tropasäure, 
wie  ich  oben  erwäbul  babe^  bei  14^5  in  49  Th.  Wasser 
löslich  ist,,  m  i6X  leicht  einzusehend  dafe.  Kraut  naeh  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  reine  Atropasaure  haben  mufste» 
Andererseits. ist  das  CajiGiumsalz  der  Tropasaure  ausgezeich- 
net durch  seine  KrystallfQrm ,  scheint  auch  schwerer  löslich 
zu  sein  als  das  entsprechende  Salz  der  Atropasaure.  Von 
Kraut's  Analysen  der  Calciumsalze  scheinen  sich  a., b.  und  c. 
auf  tropasaures  Calcium  zu  beziehen ;  wie  weit  das  Salz  rein 
war,  mag  dahingestellt;  bleiben.  Jedenfalls  scheint  es  mir 
nicht  gut  möglich,  dafs  das  Salz  schon  bei  105^  theil weise 
zersetzt  werden  soll,  und  dann  erst  zwischen  190  und  200^ 
den  Rest,  des  Krystallwassers  verliert,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, selbst  wenn^  das  letzte  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom 
geschieht.  Kraut's  Calciumsalz  d.  scheint  dagegen  atropa- 
saures  Salz  gewesen  zu  sein;  es  ist  nicht  angegeben,  aber 
auch  nicht  wohl  anzunehmen,  dafs  dasselbe  ebenfalls  gut 
krystaliisirte  Tafeln  gewesen  seien. 

Isatr  opasäure, 

■  \  '        \  '  *  '  » 

.Die.  dritte  Saure,  welche  bei  Binwiiiiung  von  Salzsäure 
auf .  Atropin  entsteht,  hat  zwar  die  nämliche  Zusammensetzung 
wie  die  Atropaaaure,  weicht  aber  in  ihren  Eigenschaften 
bedeutend  von  derselben  ab.  In  kaltem  Wasser  ist' sie  bei^ 
Dal^e  ganz,  unlpslichpt  in  koQhepde^  ,Wasse;r  nur  sehr,  wenig 
lQslic|i ;, , auch,  yojd  ab$plutem,Acither  wir4  sie  nur:  schwierig, 
von  Alkohol  weniger  leicht  als  die  Atropasaure  gelöst. 
Wahrend  die  Atropasaure  bei  106^  schmilzt  und  bei  wenig 
höherer  Temperatur  sublimirt,  kann  die  Isatropasäure  Stun- 
den   lang   auf   120^   erhitzt   werden ,   ohne   an   Gewicht  im 
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fieringsten  abzunehmen;  sie  schmilzt  bei  circa  200^  (nicht 
corr.).  Wird  ihre  alkoholische  Lösung  durch  Wasser  gefftHl, 
so  setzt  sie  sich  bei  ruhigem  Stehen  in  Krysiallen  ab;  die 
deutlichsten  von  diesen  erschienen  unter  dem  Mikroscop  als 
dünne  rhombische  Plättchen  ^  deren  stumpfe  Winkel  abge* 
stumpft  waren;  meist  ist  rine  AnaaM  solcher  Krystalle  zu 
einem  morgensteriiartigen  Häufchen  yerwacbsen. 

Die  nämliche  Saure  habe  ich  erhalten  aus  reiner  Tropa- 
saure,  indem  dieselbe  einige  Stunden  lang  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  140®  erhitzt  wurdfe.  —  Die  Analysen  der  Isa- 
tropasäure  ergaben  : 

1)  0,2086  Grm.  gaben  0,5577  CO«  und  0,1045  H«0. 

2)  0,190  jQrm.  gaben  0,5065  CO*  «md  0,0941  H«0. 

gefunden 


berechnet  für  C^H^O« 

1) 
72,91 

•2) 

9  C           108 

72,97 

72,70 

8H              8 

6,41 

5,57 

5,60 

2  0             32 

21,62 

^^^ 

148         100,00 

1)  Ist  Isatropasäare ,   erhalten    durch   Einwirkung  von   Salzatture 

auf  Atropin. 

2)  Ist  dargestellt  aus  Tropasfture. 

Die  Tropasäure  ist  isomer  mit  der  Phloretinsaure ,  mit 
einer  von  Cannizzaro*)  aus  Anisalkohol  dargestellten  Säure, 
mit  der  Helilotsäure  **) ,  und  einem  von  Hlasiwetz  und 
Barth  aus  Guajakharz  erhaltenen  Körper  ^^^) ;  die  Eigen- 
schaften der  letzteren  Körper  sind  wenig  bekannt,  weichen 
aber,  so  weit  sie  beschrieben  sind,  von  denen  der  Tropasäure 
ab.  —  Die  Isatropasaure  ist  mit  der  Zimmtsäure  eben  so  wenig 


•)  Diese  Annalen  CXVII,  248. 
**)  Daselbst  CXXVI,  257. 
Daselbst  CXXX,  353. 
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identisch  als  die  Alropasaore.  —  Bei  der  Kostbarkeit  des 
Materials  tot  es  nicht  meine  Absicht,  weitere  Versuche  zur 
Erklärung  dieser  Fälle  von  Isomerie  anzustellen.  Ich  will 
jedoch  untersueiien ,  %b  die  Pfaloretinsäure  oder  derselben 
hoflM>loge  Säuren  V  z.  B.  die  Salicyte§nre,  gege»  SalzsiUire 
oder  Baryumhydrat  ein  der  Tro^sfiure  entsprechendes  Ver- 
hallen zeigen. 

.  Noch  mögen  hier  einige  Beobachtungen  über  das  Ver- 
hallen des  Atropins  gegen  Jodithyl  Platz  finden.  —  Wird 
eine  alkoholisch-ätherische  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl 
im  zugescbmolzenen  Rohr  im  Wasserbad  erhitzt,  so  scheidet 
sich  bald  ein  krystaliinisch^  Niederschlag  von  Aethylatro- 
piniumjodid  aus^ 

0y$724  Gim.  gaben  0,9542  AgJ,  entsprechend  £8,47  pC.  J. 
Die  Fomel  C^m^ljiO^J  verlangt  38,54  pC. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  wurde ,  in  Wasser  gelöst, 
durch  Digestion  mit  Chlorsilber  in  chlorwasserstoffsaures  Salz 
Übergefährt.  Die  Lösung  des  letzteren  giebt  mit  Platin- 
chlorid einen  in  kaltem  Wasser  sehr  schwerlöslichen  Nieder- 
schlag ;  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  bildete  der- 
selbe orangefarbeive  Blättchen,  unter  dem  Mikroscop  als 
rhombische  Tafeln  ^scheinend. 

0,2139  Grm.  Platinsalz  gaben  0,3416  CO*,  0,107  H«0  und  0,0401  Pt. 
Berechnet  für  24C»öH-^N08,  HCl),  PtCl*  gefunden 

43,56 
5,56 


88  C 

456 

43,58 

56  H 

56 

5,35 

2N 

28 

2,68 

60 

96 

9,17 

6C1 

213 

20,86 

IPt 

197,4 

18,86 

18,75 
1046,4        100,00 

Die  Lösung  des  Aethylatropiniurnjodids- wurde  mit  Silber- 
oxyd  vom  Jod  befreit;   die  so  erhaltene  Lösung  der  freien 
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Base  trocknete  ül^er  Schwefelsaure  zu  einem  Syrvp  eiR,  jd^ 
auch  bei  Monate  langem  Sieben  über  Schwefebiure  keine 
Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Er  ist  in  Wasser  lei^t 
löslich,  scheint  demnach  einem  Ai^oniunioxydhydrat  zu 
entsprechen.  Er  wurde  in  Alkohol  ^löst,  die  Lösung  aufs 
Neue  mit  Jodäthy]  im  Wasserbado  erhitzt.  Es  schied  sich 
sehr  rasch  wieder  ein  jodwasserstoffsaures  Salz  aus,  weldies 
durch  Digestion  mit  Chlorsilber  in  chlorwasserstoffsaures  Salz 
übergeführt  wurde.  Die  Lösung  des  letzleren  schied  auf 
Zusatz  von  Platinchlorid  Nichts  ab ;  erst  als  sie  ziemlich  «reit 
abgedampft  und  dann  mit  Alkohol  versetzt  war,  ^ied  sich 
ein  krystallinisches  Platinsalz  aus.  B^  der  Analyse  desselben 
gaben  0,2067  Grm.  0,2402  CO^  mi  0,1022  fi^O,  ent^echend 
31,69  pC.  C  und  5,49  pC.  H.  Diese  Zahlen  entapre^ea  der 
Formeides  von  Kraut  (a.  a.  0.)  dargestellten  AethyRropin- 
platinchlorids,  welche  .31^99  pC.  C  und  5,33  pC.  H  verlangt. 
Ich  habe  diel^  letztere  Salz  aus  Tropin  dargestellt  und  ge- 
fanden, dafs  es  dem  aus  Aethylatropiniurnoxydhydrat  erhal-^ 
tenen  vollkommen  gleicht.  Bei  Einwirkung  von  Jödathyl  auf 
Aethylatropiniumoxydhydrat  findet  demnach  höchst  wahr- 
scheinlich eine  Spaltung  statt,  bei  welcher  heben  jödwasser- 
stoffsaurem  Aethyltropin  TropasSure  und  Alkohol  oder  Tropa- 
Säureäther  entsteht,  nach  einer  der  folgenden  Gleichungen  : 

Ci9H2'N03,  H«0  4-  C«H6J  +  H«0  =  C*öH*«NO,  HJ  +  C«H*0O«  +  C^HH) 

Aethylatropinium-  jodwasserstÄffs.        Tropa- 

oxydhydrat  Aethyltropin  sfture 

oder 

Ci9H87N08,H«0  -f  C^H^J  =  C*<>H**NO,HJ  +  C"H"0* 

Tropasaure- 
äthyläther 

Da  ich  0in  derartiges  Verhalten  durchaus  nicht  erwartet 
hatte,  ging  bei  dem  Versuch  selbst  das  Filtrat  vom  jod- 
wasserstoffsauren  Aethyltropin,  welches  die  Tropasiure.oder 
deren  Aether  enthalten  mufste;  verJqren.    \ck  erwähne  dieses 
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Verhalten,  weil  es  vielleicht  ein  Mittel  darbietet,  die  Tropa- 
säure  darzastellen,  ohne  dafs  gleichzeitig  Zersetzungsproducte 
derselben  entstehen. 


Ueber  die  Bildung  des  Acetylens  bei  unvoll- 
ständigen Verbrennungen ; 

von  M.  Berthelot*). 


Wie  ich  gezeigt  habe,  entsteht  das  Acetylen  aus  den 
meisten  organischen  Verbindungen,  wenn  sie  längere  Zeit 
der  Einwirkung  einer  die  Rothglühhitze  erreichenden  Tem- 
peratur ausgesetzt  werden.  Ich  will  hier  die  Bildung  des- 
selben Kohlenwasserstoffs  unter  einem  nicht  weniger  allge- 
meinen Umstand  besprochen  :  nämlich  bei  unvollständiger  • 
Verbrennung. 

Der  Versuch  läfst  sich  mit  Gasen  —  Aethylen  C4H4, 
Chloräthyl  C4H5CI,  Propylen  CßHe,  Methyläther  CgHaCCgHiOa), 
Sampfgas  C2H4  u.  a.  —  oder  leicht  flüchtigen  Flüssigkeiten 
—  Aethylätber  C4H4(C4H602),  Amylen  CioHio,  Amylenwas&er- 

• 

Stoff  CioHi2^  oder  selbst  Benzol  CisHe,  Aceton  CeHeOs,  amei- 
sensaurem Methyl  €2112(6211204)  —  in  folgender  Weise  an- 


*)  Compt.  rend.  LXII,  94.  Die  Priorität  der  Entdeckung,  ^afs  bei 
unvollständigen  Verbrennungen  Acetylen  entsteht,  reclamirt  unter 
Besugnahme  auf  das  Bulletin  de  TAcad^mie  Beige,  s^ance  du 
14  Janyier  1866  (T.  XIX,  2.  s^rie,  p.  90)  de  Wilde  in  Compt. 
rend.  LXÜ,  400.  Dafs  diese  frühere  Wabrnehmung  de  Wilde's 
sich  auf  den  Fall  der  unvollkommenen  Verbrennung  von  Aethylen 
beschränkt,  hebt  Bertkelot  hervor  in  Compt.  rend.  LXII,  459. 

D.  R. 

Annal.  d.  Uhem.  u.   Pharm.  OXXXVIII.  Bd.  2.  Heft.  16 
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'Stellen.  Man  füllt  einen  etwa  300  CC.  fassenden  Glascylinder 
mit  dem  Gas,  oder  giebt  «einige  Tropfen  dei*  Flössigkeit  in 
denselben;  dann  giefst  man  noch  einige  CC.  Mkimoniakalische 
Kupferchlorürlösung  hinein,  entzündet  dann  das  Gas  oder 
den  Dampf  und  neigt  den  Giascylinder  fast  horizontal,  indem 
man  ihn  dabei  zwischen  den  Fingern  dreht,  so  dafs  die 
Kupferlösung  über  die  ganze  innere  Fläche  ausgebreitet  wird; 
alsbald  sieht  man  die  Kupferverbindung  des  Acetylens  sich 
bilden.  Sie  entsteht  in  der  nächsten  Nähe  der  Flamme  und 
unterhalb  derselben,  in  der  Form  eines  characteristischen 
rothen  Niederschlags.  Der  Versuch  fällt  besonders  gut  aus 
bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Aether  oder  von  Amylen- 
Wasserstoff;  es  ist  ein  hübscher  Voriesungsversuch. 

Die  hierbei  sich  bildende  und  in  der  Form  der  Kupfer- 
verbindung auftretende  Menge  Acetylen  ist  offenbar  grofser, 
als  die  nur  bei  Einwirkung  der  Wärme  auf  dieselben  Sub- 
stanzen entstehende.  Die  Menge  des  wirklich  gebildeten 
Acetylens  ist  übrigens  noch  erheblich  viel  gröfser,  als  die  m 
der  Form  der  Kupferverbindung  zur  Anschauung  kommende, 
weil  der  gröfsere  Theil  des  Acetylens  fast  sofort  und  ohne 
mit  dem  Reagens  in  Berührung  zu  kommen  verbrennt.  Auch 
hoffe  ich  auf  diesen  Versuch  bei  angemessener  Abändennig' 
dessel'ben  ein  vortbeilhafteres  Verfahren  zur  DarsteUung  des 
Acelyleni^  gründen  zu  können,  als  die  bis  jetzt  bekannten 
sind. 

Auch  das  Leuchtgas  verhält  sich  wie  die  anderen  ge- 
nannten brennbaren  Gase,  wie  man  leicht,  unter  Beachtung 
der  in  dem  unverbrannten  Leuchtgas  bereits  enthaltenen 
Spuren  von  Acetyleti,  feststellen  kann. 

Hingegen  habe  ich  die  Bildung  von  Acetylen  weder  bei 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
bewirken  können^  noch  bei  der  von  Wasserstoffgas,  welches 
mit  dem  Staub  von  reinem  Kohlenstoff  beladen  war  oder  als 
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ein  Geusstrom   auf  ainen  aus  Gaskohle  bestehenden  Stift  ge-* 
leitet  wurde. 

Da^  Acetylen  bildet  sich  nicht  allein  bei  der  Verbren-» 
nung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthaltenden  VerbinT 
düngen  in  halhgesdilossenen  (xefäfsen,  sondern  es  enisteht 
auch  und  verbreitet  ^i^h  in  die  Luft  immer  dann^  wemi  eine 
organische  Verbindung  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Ruf/; 
verbrennt.  £s  lafst  sich  diefs  leicht  in  4qx  Art  naqhweiseoi 
dafs  man  die  Mündung  eines  verticalen  Vorstofses  oberhalb 
der  Flanmie  anbringt,  weit  genug  davon  dafs  die  Verbren- 
nung nicht  gehindert  wird,. und  die  Gase  mittelst  eines  Ap-^ 
parates  absaugt,  in  welchem  Wasser  langsam  (i  bis  2  Liter 
in  der  Minute)  ausflieTst.  Man  lafst  auf  die^e  Weise,  durch 
Verdrängung,  die  Verbrennungsgase  einen  etwa  1  Liter  fas- 
senden trockenen  Kolben  erfüllen^  Nach  einigen  Minuten 
gielst  man  einige  Tropfen  ammoniakalische  Kupferchlorür* 
lösung  in  den  Kolben  und  sieht  nun  den  characteristischen 
Niederschlag,  wenn  auch  in  viel  geringerer  Menge  als  bpi 
den  Verbrennungen  in  halb  geschlossenen  Gefäfsen,  entste- 
hen. Ich  habe  dieses  Resultat  namentlich  erhalten,  indem 
ich  die  folgenden  Körper  in  einer  kleinen  Schale  verbrennen 
liefs  :  gewöhnlichen  Aeth er,  Benzol  C12H6,  Terpentinöl  CsoHjfi, 
zur  Beleuchtung  dienendes  Erdotl,  vegetabilisches  Oel,  Ste- 
arinsäure, Naphtalin  CgoHg. 

Die  mit  Benzol  und  mit  Naphtalin  erhaltenen  Resultate 
sind  um  so  beacbtuiigswerther,  als  es  mir  bisher  nicht  ge- 
lungen war,  diese  Kohlenwasserstoffe  nur  durch  Einwirkung 
der  Hilze  zu  Aeetylen  umzuwandeln.  Man  erkennt  hier  aber- 
mals die  sehr  grofse  Beständigkeit  des  Acetylens,  namentlich 
w«nn  es  mit  einer  gewissen  Menge  anderer  Gase  gemischt  ist» 

Dieselben  Bemerkungen  sind  anwendbar  auf  die  Ver- 
bi^nnung  des  Leuchtgases.  Die  sowohl  von  der  Flamme 
eines,  s.   g.  Schmetterlingsbrenners   als    von   der   rufsenden 

16  ♦ 
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Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners  sich  in  die  Luft  ver- 
breitenden  Gase  enthalten  eine  sehr  merkliche  Menge  Ace- 
tylen.  Es  erklart  sich  hieraus,  wefshalb  die  Räume,  in 
welchen  man  Gas  brennt,  oft  einen  eigenthümlichen  Geruch 
wahrnehmen  lassen.  Doch  übt  das  in  der  Luft  sich  ver- 
breitende Acetylen  an  sich  keinen  dem  Organismus  beson- 
ders schädlichen  Einflufs  aus;  ich  habe  festgestellt,  dafs 
seine  Wirkung  im  Wesentlichen  nicht  von  der  der  gewöhn- 
lichen Kohlenwasserstoffe  verschieden  ist.  Aber  sein  Auf- 
treten zeigt  unvollkommene  Verbrennung  an,  und  bei  solcher 
Verbrennung  mufs  sich  auch  eine  erhebliche  Menge  des  so 
giftigen  Kohlenoxydgases  bilden. 

Für  die  Theorie  der  Verbrennung  ist  die  allgemeine 
Bildung  des  Acetylens  nicht  ohne  Interesse.  Zunächst  wider- 
spricht sie  dem  so  bestimmt  aufgestellten  Satze,  nach  wel- 
chem bei  der  unvollständigen  Verbrennung  der  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  enthaltenden  Körper  zuerst  der  Wasserstoff 
ganz  verbrennen  und  der  Kohlenstoff  frei  werden  soll.  Aber 
bei  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Naphtalins  G^oHg, 
welches  weniger  Wasserstoff  enthält  als  das  aus  ihm  sich 
bildende  Acetylen  C4H2,  hat  man  wohl  anzunehmen,  dafs 
mindestens  ein  Theil  des  ersteren  Kohlenwasserstoffs  den 
Kohlenstoff  früher  als  den  Wasserstoff  verliere  : 

Cjoßs  =  4C4H8  +  C4. 

In  der  Wirklichkeit  geht  die  Verbrennung  der  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  enthaltenden  Verbindungen  nicht  auf 
einmal,  sondern  in  einer  Reihenfolge  von  Zersetzungen  vor 
sich.  Die  ersten  unter  diesen  Zersetzungen  lassen  besondere 
und  von  der  eigenthümlichen  Art  der  verbrennlichen  Körper 
abhängige  Producte  entstehen;  man  weifs  z.B.,  dafs  das 
erste  Product  der  unvollständigen  Verbrennung  des  Alkohols 
das  Aldehyd  ist.  Dann  kommen  allgemeiner  auftretende  Pro- 
ducte, welche  bei  allen  Verbrennungen  entstehen  und  deren 
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Bildung  der  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  vorhergeht. 
Bisher  (mannte  man  als  solche  allgemeiner  auftretende  Pro- 
ducte  nur  den  Kohlenstoff  und  das  Kohlenoxyd ;  die  in  der 
vorliegenden  Hittheilung  dargelegten  Versuche  lassen  das 
Acetylen  hinzufügen. 


üeber  eine  neue  Klasse   zusammengesetzter 

metallhaltiger  Radicale ; 
von  Demselben  *). 


I. 

Ich  habe  neue  Versuche  unternommen  zur  Aufhellung 
der  Constitution  der  characteristischen  Verbindungen,  welche 
bei  der  Einwirkung  des  Acetylens  auf  die  Kupfer-  und  Sil- 
bersalze entstehen.  Ich  lege  hier  die  ersten  Resultate  dieser 
Untersuchungen  vor,  mir  vorbehaltend,  sie  weiter  auszudehnen 
und  zu  entwickeln.  Ich  bespreche  zunächst  die  Kupfer- Ver- 
bin düngen. 

I)  Die  mittelst  der  Kupferoxydulsalze  erhaltenen  Ver- 
bindungen leiten  sich  vA  einem  eigenthümlichen  metallhal- 
tigen Radical  ab,  welchem  die  Formel  C4€u2H  ^  zukommt, 
und  welches  ich  als  Cuprosacetyl  bezeichnen  werde.  Ich 
habe  das  Oxyd ,  die  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefelver- 
bindung, das  schwefligsaure  Salz  u.  a.  dieses  Radicals  dar- 
gestellt. 


*)  BuUetin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris,  1866,  V,  176. 

C  Gw.  Hl 
**)  Oder,  wenn  man  Ueber  will,  rj^n  'of*      ^^    bedeutet   hier    das 

Radical  der  Kupferoxydulsalse 
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Das  Cuprosacetyloxyd  entspricht  der  Formel  (CjGu2H)0*). 
Man  erhält  es  durch  Fällen   einer  ammoniakalischen  Lösung 

m 

von  Kupferchlorur  mittelst  Acetylen  und  wiederholtes  Waschen 
(durch  Decantiren)  des  Niederschlages  mit  concentrirter  Am- 
moniakflüssigkeit, bis  das  Product  von  Chlor  frei  ist;  zuletzt 
wascht  man  mit  destillirtem  Wasser.  Man  kann  auch  das 
rohe  Cuprosacelyloxychlorür  (vgl.  weiter  unten)  in  kalter  Salz- 
säure lösen,  die  Lösung  in  Aetzammoniak  giefsen  und  dann 
wie  eben  angegeben  waschen.  —  Das  Cuprosacetyloxyd  ist 
ein  flockiger,  bräunlichrother  Niederschlag,  welcher  durch 
siedende  ChlorwasserstofTsäure  unter  Bildung  von  Acetylen 
und  Kupferchlorur  zersetzt  wird.  Dasselbe  gilt  für  alle  in 
dem  Folgenden  beschriebenen  Salze.  Dieselben  Salze  wer- 
den bei  wiederholter  Behandlung  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak zu  Cuprosacetyloxyd.  —  Wird  das  Cuprosacetyloxyd 
mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  mit  Schwefel- 
säure, die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist, 
zusammengebracht  und  zum  Kochen  erhitzt,  so  wird  es  nur 
langsam  und  schwierig  zersetzt.  Durch  Sälpetersäure  wird 
es  unter  Oxydation  zersetzt.  Kocht  man  es  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Chlorammonium  ♦*) ,  so  entwickelt  es 
aus  derselben  langsam  Ammoniak. 

Das  Cuprosacetylchlorür  erhält  man,  wenn  man  Acetylen 
ganz  langsam  in  eine  concentrirte  ÜKsung  von  Kupferchlorur 
in  Chlorkalium  einleitet.  Das  Gas  wird  absorbirt,  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  gelb,  und  dann  bildet  sich  ein  gelber  Nieder- 
schlag, welcher  bald  krystallinisch  wird  (ein  Doppelsalz  von 


*)  Oder,  wenn  man  dies  vorzieht,  (C4GU2H)208. 

**)  Der  Versuch  wurde  yergleichungsweise  zu  dem  Verhalten  einer 
kochenden  wässerigen  Lösung  von  Chlorammonium  angestellt, 
welche  Spuren  von  Ammoniak  entweichen  läfst.  Das  Cupros- 
acetyloxyd wirkt  in  viel  bestimmterer  Weise. 
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Cuprosacetylchlorür  und  Chiorkalium).  Wird  dieser  Nieder- 
schlag mit  einer  gesattigten  Lösung  von  Chlorkalium  ge- 
waschen, so  ändert  sich  bald  sein  Aussehen  :  er  wird  orange- 
farben, purpurfarben,  dann  dunkelroth.  (Diese  Veränderung 
tritt  stellenweise  schon  auf  den  Wandungen  des  Glascylinders 
ein,  in  welchem  man  das  Acetylen  auf  die  Lösung  des 
Kupferchlorürs  in  Chlorkalium  einwirken  läfst.)  Wenn  die 
Flüssigkeit  kein.  Kupferchlorür  mehr  enthält,  wascht  man 
nooh  n^tt  destillirtem  Wasser.  Das  Cuprosacetylchlorür  ist 
unlöslich,  dunkler  roth  als  das  Oxyd,  zersetzbar  durch  Am- 
moniak unter  Bildung  von  Oxyd,  durch  siedende  Chlorwasser- 
stoffsäure unter  Wiederbildung  von  Acetylen  u.  s.  w. 

Bei  Anwendung  von  Kupferchlorür-Chlorammonium  ent- 
steht zuerst  ein  krystalUsirtes  Doppelsalz  von  Cuprosacetyl- 
chlorür und  Chlorammonium,  dessen  Färbung  dunlieler  ist 
als  die  der  entsprechenden  Kaliumverbindung,  und  welches 
»ch  noch  rascher  zersetzt.  Wird  es  mit  concentrirter  Chlor- 
ammoniumlösung,  bis  es  von  löslichen  Kupfersalzen  frei  ist, 
und  dann  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  so  hinterläfst 
auch  es  Cuprosacetylchlorär. 

Das  Cuprosaceiyloxychlorür  kann  erhalten  werden ,  in- 
dem man  das  saure  Kupferchlorür,  mit  schwach  überschussi- 
gem Ammoniak  neutralisirt ,  mittelst  Acetylen  fällt.  Man 
wascht  den  Niederschlag  mit  destillirtem  Wasser.  Der  als 
Kupferverbindung  des  Acetylens  bezeichnete  Körper  besteht 
hauptsächlich  aus  Cuprosacetyloxychlorür.  Ueberschussiges 
Ammoniak  entzieht  ihm  allmälig  das  darin  enthaltene  Chlor. 
Die  im  Vorhergehenden  angegebenen  Thatsachen  erklären, 
wie  dieser  Niederschlag  gleich  nach  seiner  Bildung  Chlor 
und  selbst  Ammoniak  enthalten  kann  und  wie  diese  Substan- 
zen durch  Waschen,  entzogen  werden  können. 

Das  Guprosacetylbromür  wird  mittelst  Acetylen  und  in 
Bromkalium   gelöstem  Kupferbromur  dargestellt.      Es  bildet 
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sich  zuerst,  während  die  Flüssigkeit  1  bis  2  Volame  Acetylen 
absorbirt,  ein  braunrothes  Doppelsalz  von  Coprosacetylbromür 
und  Bromkalium.  Dann  halt  die  Absorption  ein,  ohne  Zweifel 
wegen  der  zersetzenden  Wirkung,  welche  die  ümwandlungs- 
producte  des  Kupferbromür  -  Bromkaliums  auf  den  neuen 
Körper  auszuüben  streben;  denn  hierbei  wird  Bromwasser- 
stofT  frei,  da  das  Kupfer  aus  dem  Kupferbromür  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  in  dem  Kohlenwasserstoff  tritt.  Das  Cupros- 
acetylbromür-Bromkalium  verwandelt  sich  bei  dem  Waschen 
(durch  Decantiren)  mit  einer  gesättigten  Bromkaliumlösung 
in  schwärzlichbraunes  Cuprosacetylbromür ;  das  Waschen 
mufs  sehr  lange  fortgesetzt  werden.  Wenn  die  Flüssigkeit 
kein  Kupfersalz  mehr  enthält,  so  setzt  man  das  Waschen 
mit  Bromkaliumlösung  noch  eine  Zeit  lang  fort,  und  zuletzt 
wascht  man  mit  destillirtem  Wasser.  —  Läfst  man  Acetylen 
aufKupferbromur-Bromkalium;  das  mit  Ammoniak  versetzt  ist, 
einwirken,  oder  Ammoniak  auf  Cuprosacetylbromür,. so  erhält 
man  dunkelrothes ,-  dem  Oxychlorür  ähnliches  Ouprosacetyl- 
oxybromür. 

Das  Cuprosacetyljodür  ist  eine  schöne  zittnoberrothe  Ver- 
bindung, von  viel  gröfserer  Beständigkeit  als  die  vorhergehen- 
den; man  erhält  es  in  entsprechender  Weise  :  aus  Acetylen 
und  in  Jodkaliumlösung  gelöstem  Kupferjodür;  durch  Waschen 
des  sich  ausscheidenden  Doppelsalzes  mit  gesättigter  Jod- 
kaliumlösung und  dann  mit  destillirtem  Wasser.  Es  sieht 
ähnlich  aus  wie  Quecksilberjodid,  von  welchem  es  sich  durch 
seine  Unlöslichkeit  ^n  Jodkalium  unterscheidet.  Bei  seiner 
Bildung  scheint  gleichfalls  zuerst  ein  orangegelbes  Doppel- 
salz von  Cuprosacetyljodür  und  Jodkalium  zu  entstehen. 
Siedende  Chlorwasserstoffsäure  läfst  Acetylen  frei  werden. 
Ich  habe  auch  ein  ziegelrothes  Oxyjodür  erhalten. 

Ich  habe  auch  ein  bräunlichgelbes  Guprosacetyloxycya- 
niir^  mittelst  in  Ammoniak  gelösten  Kupfercyanürs,    darge- 
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stellt*).  Ein  negelrothes  basisches  schwefligsaures  Cuprosacetyl 
wurde  mittelst  schwefligs.  Kupferoxydul-Ammoniaks  mit  schwa- 
chem Ueberscbufs  von  Ammoniak  erhalten;  dieses  Salz  wird 
durch  Chlorwasserstoffsaure  unter  Freiwerden  von  Acetylen, 
durch  Salpetersaure  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  zer- 
setzt ;  es  entstand  nicht,  als  ich  Cuprosacetyloxyd  eine  Stunde 
lang  mit  wasseriger  schwefliger  Saure  digeriren  liefs.. 

Das  Ouprosacetylsulfür  kann  erhalten  werden  durch 
Schätteln  des  Oxyds  mit  einem  Ueberschusse  einer  wässeri- 
gen Losung  von  Schwefelwasserstoff  und  Digeriren  mit  dersel- 
ben. Es  findet  zuerst  Einwirkung  statt;  die  Hasse  schwärzt 
sich;  etwas  Acetylen  und  Kupfersulfür  entstehen;  dann  hält 
die  Einwirkung  ein.  Dem  so  dargestellten  Cuprosacetylsulfür 
ist  Kupfersulfür  beigemengt ;  bei  der  Behandlung  mit  sieden- 
der Chlorwasserstoffsäure  entwickeln  sich  Schwefelwasserstoff 
und  Acetylen. 

Nai^  der  Ausführung  der  vorstehenden  Versuche  über 
das  Acetylen  veranlage  mich  die  Analogie,  auch  einige  ähn- 
liche Versuche  über  das  AUylen  anzustellen.  Ich  konnte 
nur  überfeine  geringe  Menge  von  dem  letzteren  Gase  dis- 
poniren ;  auch  beschränke  ich  mich  auf  einige  kurze  Angaben. 
—  Das  Allylen  wird  sehr  reichlich  durch  Kupferchlorür- 
Chlorkalium  absorbirt;  die  Flüssigkeit  färb(  sich  gelb;  dann 
scheidet  sich  ein  hellgelber  krystallinischer  Niedersphlag  aus. 
YfirA  dieser  Niederschlag  durch  Decantiren  mit  einer  Chlor- 
kaliumlösung, dann  mit  destillirtem  W^asser  ausgewaschen,  so 
hält  er  noch  einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Chlor  zurück, 
was  die  Existenz  eines  CuprosaUylchlarürs  anzuzeigen 
scheint.  —  Kupferjodür  in  Jodkalium  gelöst  läfst  eine  ähn- 
liche Reaction  stattfinden  und  zuletzt  einen  gelben  jodhaltigen 


*)  Reines  oder  mit  Ammoniak   versetztes  Kupfercyanür-Cyankalinm 
absorbirt  das  Acetylen  nicht  in  bemerklioher  Menge. 
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Körper  entstehen  {Cuprosallyljodür  f).  Bei  Anwendung  von 
Kupferjodur- Jodkalium,  welchem  Ammoniak  zugesetzt  ist, 
entsteht  ein  apfelgruner  Niederschlag,  welcher  sich  rasch  zu 
einem  gelben,  den  vorhergehenden  ahnlichen  Körper  um- 
wandelt. Aber  dieser  Körper  enthalt  gut  ausgewaschen  kein 
Jod ;  er  ist  ohne  Zweifel  die  gewöhnliche  Allylen-Kupfer- 
Verbindung.  Ich  habe  es  bestätigt  gefunden,  dafs  die  letz- 
tere, mittelst  ammoniakalischer  Lösung  von  Knpfercfalorür 
erhalten,  kein  Chlor  zurückhält. 

Kehren  wir  aber  zu  den  Acetylen-Verbindungen  zurück. 

Zwischen  den  verschiedenen,  im  Vorstehenden  ange«- 
führten,  vom  Acetylen  sich  ableitenden  Verbindungen  and 
den  Kupferoxydulsalzen  existirt  derselbe  Parallelismns ,  wel- 
chen man  so  oft  für  die  Salze  der  zusammengesetzten  metall- 
haltigen Radicale  und  die  der  darin  enthaltenen  Metalle  her«* 
vorgehoben  hat. 

II)  Ein  ähnlicher  Parallelismus  findet  sich  wieder  bei 
der  Untersuchung  der  Silberverbindungen  des,  Acetyless. 
Diese  Verbindungen  sind  auf  ein  besonderes  Radical,  das 
Argentacetyl  CiAgsH  *),  zu  beziehen,  dessen  Formel  der 
des  Cuprosacetyls  analog  ist. 

Das  Ärgentacetyhxyd  (C4Ag2H)0  kann  in  der  Art  er- 
halten werden,  dafs  man  Acetylen  auf  eine  Lösung  von  sal- 
petersaur^m  Silber  oder  verschiedenen  anderen  Sauerstoff- 
salzen dieses  Metalls  in  Ammoniak  einwirken  läfst,  den  Nie- 
derschlag mit  Ammoniak  und  dann  mit  destillirtem  Wasser 
wascht  u.  s.  w.  Es  ist  die  bisher  als  Silberverbindung  des 
Acetylens  bezeichnete  Verbindung  ♦♦). 


**)  M.  Berend   hat   bereits  auf  die  Anwesenheit  der  Elemente    des 
Silberoxydes  in  dieser  Verbindung  aufmerksam  gemacht 
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Das  Argentacetylchlorür  erbalt  man,  indem  man  Acetylen 
auf  eine  Lösung  von  Chlofdilber  in  wenig  überschüssigem 
Ammoniak  einwirken  läfst ;  der  Niederschlag  wird  mit  destil* 
lirtem  Wasser  gewaschen.  Er  ist  weifs  und  käsig,  dem 
Cfalorsilber  ahnlieh.  Durch  kochende  Salpetersäure  wird  er 
zersetzt,  unter  Bildung  von  Chloräiber  und  ohne  dafs  eine 
erhebliche  Menge  Silber ,  über  die  hinaus  welche,  in  dem 
dabei  entstandenen  Chlorsilber  enthalten  ist,  sich  lose,  was 
die  Abwesenheit  eines  Oxychlorürs  beweist.  Kochende  Chlor- 
wasserstoffsäure läfst  Acetylen  sich  wieder  bilden.  Das 
Doppelsalz  von  Chlorsilber  und  Chlorammonium  löst  das 
Acetylen  nicht  in  bemerklicher  Weise  und  giebt  damit  keinen 
Niederschlag. 

Dat  schwefeUaure  Argentacetgl  erhält   man  mittelst  am-  , 
moniakalischen  schwefelsauren  Silb.ers.    Es  ist  ein  graulich- 
weifser    Niederschlag.      Chlorwasserstoffsäure    zersetzt    ihn 
unter  Bildung  von  Acetylen,  Salpetersäure  unter  Freiwerden 
vvon  Schwefelsäure* 

Das  phosphorsaure  Argentacetyl  ist  ein  käsiger  gelber 
Niederschlag,  welchen  man  mittelst  ammoniakalischen  phosphor- 
sauren Silbers  erhält;  er  wird  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen. Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  ihn  unter  Bildung 
von  Acetylen  und  Chlorsilber,  Salpetersäure  unter  Freiwerden 
der  Phosphorsäure. 

Eine  ammoniakalische  Lösung  von  benzoesaurem  Silber 
gab  bei  Behandlung  mit  Acetylen  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  bei  dem  Auswaschen  weifs  wurde  und  zuletzt  nur 
aus  Argentacetyloxyd  bestand. 

Ich  will  auf  die  Folgerungen ,  welche  sich  aus  den  hier 
dargelegten  Thatsachen  ergeben,  nicht  ausfuhrlicher  eingehen. 
Nicht  nur  haben  wir  hier  die  ersten  Beispiele  von  zusammen- 
gesetzten metallhaltigen  Radicalen,  welche  Silber  und  Kupfer 
enthalten,   sondern  auch  die  Bildungsweise  dieser  Radicale 
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deutet  an,  dafs  die  Constitution  derselben  von  der  der  be- 
reits bekannten  Radicale  verschieden  ist.  Die  Oxyde  des 
Cuprosacetyls  und  des  Argentacetyls  bilden  sich  wie  die 
metallhaltigen  ammoniakalischen  Basen  (Platinsalze  von  Gros, 
Reiset,  Raewsky,  Palladiumsalze,  Kobaltsalze  von  Fremy, 
Quecksilbersalze  Hillon's,  angebliche  Gold- und  Silberamid- 
Verbindungen  u.  a.),  durch  die  directe  Einwirkung  einer 
Wasserstoffverbindung  auf  ein  Metallsalz.  Di^  neuen  Oxyde 
repräsentiren    ki  gewisser  Hinsicht  die  dem  Ammoniumoxyd 

analogen  Verbindungen  : 

NHg  C4H,  C4O11H  O^AgH 

(NH4)0  {fifinB. .  €u)0      (C^AgH .  Ag)0  *). 

Während  sich  die  organischen  Basen  von  dem  Ammo- 
niak und  dem  Ammonium,  also  von  der  Wasserstoffverbin- 
dung des  Stickstoffs  als  Fundamentaltypus,  durch  Substitution 
eines  organischen  Radicals  an  die  Stelle  von  Wasserstoff 
ableiten ;  während  die  bis  jetzt  bekannten  zusammengesetzten 
metallhaltigen  Radicale  durch  eine  ähnliche  Substitution  auf« 
die  Wasserstoffverbindungen  der  Metalle  zu  beziehen  sind  : 


*)  Vergleicht  man  C4AgH  und  C4GUH  mit  NHg ,  so  würden 
(C4AgH.Ag)0  und  (C4€uH .  €u)0  der  Reiset'schen  Base 
(NH3 .  Pt)0  vergleichbar.  Mehrere  Thatsachen ,  die  ich  bei  den 
Beactionen  von  überschüssigem  Acetylen  beobachtete,  lassen 
mich  die  Existenz  mehrerer  Reihen  von  Acetylenverbindungen 
annehmen  :  z.  B.  eines  Oxydes  [(C4AgH)8Ag]0 ,  das  der  Base 
[(NH8)8pt]0  vergleichbar  wäre.  —  Diese  Thatsachen  besiehen 
sich  auf  die  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  Acetylen  und 
in  gewissen  Fällen  auf  die  eines  Ueberschusses  von  Ammoniak 
auf  die  Silbersalze,  aus  welchen  dieses  Reagens  Silbdroxyd  (oder 
Ghlorsilber)  auszuscheiden  strebt.  £^ne  UnterstÜtvang  für  sie 
giebt  mir  die  Analyse  der  von  M.  Berend  erhaltenen  Verbindung 
CgBraAgj,  4  HgOg,  welcher  mir  die  Formel  [C4  AgBr(C4AgBr .  Ag)]Br 
zuzukommen  scheint. 
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Telluräthyl  (C4H5),Tej  HjTeg 

Arsenäthyl  (C4H6)»As  HjAs 

Phosphoräthyl  (C4H5)2P  Ha? 

Kakodyl  {L\Bi)iks  HgÄs 

leiten  sich  im  Gegentheil  die  neuen  Radicale  von  einem 
Kohlenwasserstoff  durch  Substitution  von  Kupfer  oder  Silber 
an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  ab  : 

Cuprosacetyl  '  (C^OuH .  Ou)j 

Argentaoetyl  (C^AgH .  Ag)« 

Ac6tyl  (C4H, .  B)^ 

Sie  sind  die  Typen  einer  neuen  Kla^e  von  Verbiadun- 
gen,  die  sich  von  Kohlenwasserstoffen  ableiten ,  und  deren 
Zahl  sich  meiner  Ansicht  nach  wohl  vervielfältigen  wird. 


Verbindungen  des  Magnesiums  und  Calciums 

mit  Aluminium, 


Da  Siliciummagnesium  und  Siliciumcalcium  sich  zu  Chlor- 
wasserstoffsäure so  verschieden  verhalten,  indem  ersteres 
damit  Siliciumwasserstoffgas,  letzteres  dagegen  den  orange- 
gelben Körper  bildet,  den  ich  Silicon  genannt  habe,  so  war 
auch  zu  versuchen,  wie  sich  die  Verbindungen  dieser  Metalle 
mit  Aluminium  verhalten  werden.  Es  zeigte  sich  indessen, 
dafs  sie  unter  Entbindung  von  Wasserstoffgas  zu  den  gewöhn- 
lichen Chlorären  aufgelöst  werden,  ohne  Bildung  einer  ande- 
ren Aluminium-Verbindung. 

Das  Aluminium 'Magnesium  wurde  durch  Zusammen- 
schmelzen der  beiden  Metalle  unter  einer  Decke  von  Koch- 
salz dargestellt.  Bei  Anwendung  gleicher  Aequivalentge- 
wichte  (27,5  :  12)  wurde  eine  zinnweifse,  äuTserst  spröde, 
im  Bruch  splitterige  Masse  erhalten,  von  der  Stucke  sich  bei 
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Glühhitze  entzünden  liefsen  ond^'wie  Magnesium  mit  weifser 
Flamme  forlbrannten.  Bei  Anwendung  des  Verhältnisses  von 
4  Aeq.  Mg  und  1  Aeq.  AI  entstand  eine  halb  geschmeidig-e 
Masse,  welche,  vielleicht  durch  innig  eingeschmolzenes  Chlor- 
natrium, die  sonderbare  Eigenschaft  hatte,  in  Wasser  im 
Verlauf  eines  Tages  ohne  Wasserstoffentwickeking  zu  dünnen 
Metallblattern  zu  zerfallen.  Beide  Legirungen  sind  o&^enbar 
Gemenge ,  die  eine  in  Salraiaklösung  und  kalter  Natronlage 
unlösliche  bestimmte  Verbindung  eingeschmolzen  enthalten. 
In  Salmiaklösung  entwickeln  beide  heftig  Wasserstoffgas  unter 
Abscheidung  eines  zinnweifsen,  stark  glänzenden  Metall- 
pulvers. Die  Lösung  enthält  viel  Magnesia,  und  di^  von  der 
an  Aluminium  reicheren  ist  stark  trübe  von  einem  Magnesia- 
Aluminat. 

Das  Metallpulver,  durch  Schlämmen  gereinigt,  wurde  so 
lange  mit  Salmiaklösung  erhitzt  und  nach  dem  Auswascheiv 
mit  Natronlauge  stehen  gelassen,  bis  sich  fast  kein  Wasser- 
stoffgas mehr  entwickelte.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen mochte  es  wohl  Vs  bis  Vx  der  ganzen  Masse  ausmachen. 
Aus  so  glänzenden  Theilchen  Bs  bestand,  deutliche  Krystalle 
waren  darin  nicht  zu  erkennen«  Bis  zum  Glühen  erhitzt 
oder  in  eine  Flamme  zerstreut  verbrennt  es  mit  dem  glän- 
zendsten Funkensprühen,  ganz  so  wie  metallisches  Uran.  In 
einer  engen,  fast  luflfreien  Röhre  erhitzt,  zeigte  es  ein  leb- 
haftes Verglimmen  unter  Entwickelung  von  Wasserstofigas. 
Diefs  konnte  natürlich  nur  von  einem  beigemengten  Hydrat 
herrühren.  Es  wurde  daher  nochmals  mit  kalter  Natronlauge 
längere  Zeit  in  Berührung  gelassen,  die  sehr  viel  Thonerde 
auszog,  und  nach  dem  Auswaschen  zur  Ausziehung  von 
Magnesia  wieder  mit  Salmiak  behandelt.  Aber  obgleich  es 
sein  Aussehen  nicht  verändert  hatte,  zeigte  es  beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  noch  das  heftige  Verglimmen  unter  Wasser- 
stoffentwickelung.   Mit  heifser  Natronlauge  konnte  es  nicht 
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b^hantielt  werden,  w^il  es  damit  heftig  Wasser^toffgas  ent- 
wickelt. Es  konnte  kein  Weg  aufgefunden  werden,  um  diese 
Vtetbrndung  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Hydrat  zu 
befreie»  und  sie  zur  Analyse  rein  zu  erhalten.  Bei  einer 
Analyse,  mit  Substanz  Tor  Behandlung  mit  Natronlauge,  wur- 
den 16  pC.  Verlust  erhalten,  herrührend  von  Hydratwasser. 
Das  Aluminium' Calcium  wurde  durch  Zusammenschmelzen 
von  ungefähr  gleichen  Gewichtstheilen  Aluminium  und  Na- 
trium mit  einem  grofsen  üeberschufs  von  Chlorcalcium  er- 
halten. Es  bildete  wohl  geflossene  Reguli  von  bleigrauer 
Farbe,  leicht  spaltbar,  mit  sehr  grofsblätterigem  Bruch,  stark 
glänzend,  von  2,57  spec.  Gewicht ,  in  Luft  und  Wasser  un- 
veränderlich. Eine  Analyse  gab  88,0  Aluminium,  8,6  Cal- 
cium und  3,0  Eisen  (letzteres  aus  dem  Aluminium)  —  offen- 
bar ebenfalls  ein  Gemenge.  W. 


lieber  die  Einwirkung  von  Chlorpikrin  und 
Chloroform  auf  essigsaures  Kali; 

von  H.  Bassett  *). 


Nach  Bassett  wird  Chlorpikrin  ,  mit '  geschmolzenem 
essigsaurem  Kali  und  Alkohol  in  einem  zugeschmolzenen 
Gefafse  auf  100"  erhitzt,  leicht  zersetzt;  es  wird  kein  Gas 
frei ,  aber  viel  Chlorkalium  bildet,  sich'  und  die  Flüssigkeit 
wird  sauer;  bei  dem  Abkühlen  scheidet  sich  aus  ihr  ein 
nadelförmig  krystallisirendes  Salz  aus,  nach  Bassett 's  Ana- 
lyse saures  essigsaures  Kali  G4H7K04;  die  von  diesem  Salz 


*)  Im  Auszug  aus  dem  Journal  of  the  Chemical  Society  [2]  III,  31. 
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getrennte,  noch  etwas  davon  gelöst  enthaltende  Flüssigkeit 
gab,  der  Destillation  im  Wasserbad  . unterworfen ,  ein  saaer 
reagirendes,  nach  Essigäther  riechendes  alkoholisches  Destillat 
Für  vollständige  Zersetzung  des  Chlorpikrins  mufsten  auf 
1  At.  desselben  9  At.  essigsaures  Kali  genommen  werden; 
Bassett  giebt  für  die  Zersetzung  die  Gleichung  : 

ONOjCla  +  9  €,H,Ka,  +  3  Gfi^Q^ 
=  3  KCl  +  KNO,  4-  KjG^a  +  3  G^HgO,  4-  8  G^BjK^^, 

Die  Anwesenheit  von  salpetrigsaurem  und  kohlensaurem 
Kali  sei  in  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  durch  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  nachgewiesen  worden. 

Chloroform  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali 
und  Alkohol  bei  100^  nur  wenig  angegriffen ,  aber  bei  125^ 
bildet  sich  viel  Chlorkalium,  zugleich  auch  wieder  Essigäther, 
und  saures  essigsaures  Kali  und  aufserdem  ameisensaures 
Kali;  Bassett  giebt  die  Gleichung  : 

€HClg  +  6  GoHgKa,  +  2  GjHeO 
=  3  KCl  +  GHKO,  +  2  G4H8O8  -h  2  G4H7KO4. 

Bei  dem  Erhitzen  von  1  Th.  Chlorpikrin  mit  3  Th.  Anilin 
auf  145^  trat  eine  heftige  Einwirkung  unter  Entwickelung 
von  viel  Stickgas  ein.  Dem  Product  entzog  siedendes  Wasser 
einen  rothen  Farbstoff  und  das  salzsaure  Salz  einer  festen 
Base,  deren  Platindoppelsalz  19,76  pC.  Platin  ergab;  für  das 
Platindoppelsalz  des  Carbotriphenyltriamins  berechnen  sich 
20,01  pC.  Platin. 


Ausgegeben  den  17.  Mai  1866. 
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Flammenreactionen ; 
von  R.  Bunsen. 


Fast  alle  Reactionen,  welche  man  mittelst  des  Löthrohrs 
erhält,  lassen  sich,  und  zwar  mit  weit  gröfserer  Leichtigkeit 
und  Pracision ,  in  der  Flamme  der  nicht  leuchtenden  Lampe 
unmittelbar  hervorbringen.  Dabei  hat  die  Lampenfiamme  vor 
der  Lötbrohrflamme  noch  besondere  Eigenthümlichkeiten 
voraus,  die  sich  zu  Reactionen  verwerthen  lassen,  durch 
welche  die  kleinsten  Spuren  mancher  neben  einander  auf- 
tretender Stoffe  oft  noch  da  mit  Sicherheit  erkennbar  sind, 
wo  das  Löthrohr  und  selbst  feinere  analytische  Mittel  den 
Beobachter  im  Stiche  lassen. 

Die  Zahl  der  neuen  Reactionen ,  welche  sich  auf  diese 
Weise  hervorbringen  lassen,  ist  so  grofs,  dafs  ich  hier  nur  die 
hauptsächlichsten  derselben  hervorheben  kann,  und  es  denen, 
welche  sich  mit  diesem  Gegenstande  vertraut  machen  wollen, 
überlassen  mufs,  die  hier  beschriebenen  Methoden  nach  nahe- 
liegenden Analogieen  noch  weiter  in  anderen  Richtungen  zu 
verfolgen. 

I.    Die  nicht  leuchtende  Gasflamme  mid  ihre  Theile. 

Die  zu  Reactionsversuchen  dienende  Gaslampe  mit  nicht 
leuchtender  Flamme,   welche  Fig.  1  auf  Tafel IH  im  3V»nial 

Annal.  d.  Chem.  u.  PhArm.  OXXXVIII.  Bd.  3.  Hett.  17 
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verkleinerten  Hafsslabe  dargestellt  ist,  niufs  in  richtigen 
Dimensionen  construirt  und  namentlich  mit  einer  drehbaren 
Hülse  bei  a  zum  Verschliersen  und  Oeffnen  der  Zuglöcher 
versehen  sein^  um  für  jede  Gröfsk  det  Flamme  den  Luftzu- 
tritt reguliren  zu  können.  Eben  so  nöthig  ist  es ,  den  coni- 
schen Schornstein  dddd^  Fig.  2,  aus  welchem  die  Flamme 
hervorbrennt,  von  solchen  Dimensionen  zu  wählen,  dafs  die 
Flamme  vollkommen  ruhig  und  ohne  flackernde  Bewegung 
brennt.  Fig.  2  zeigt  diese  Flamme  in  naturlicher  Gröfse. 
Sie  setzt  sich  aus  foigendejn  drei  Haupttbeilen  zusammen  : 

A)  dem  dunkelen  Kegel  a,  a^a  a^  welcher  die  kalten, 
mit  ungefähr  62  pC.  atmosphärischer  Luft  gemengten  Leucht- 
gase enthält; 

B)  dem  Flammenmantel  a,  c  a,  b,  der  von  dem  bren- 
nenden, mit  Luft  gemengten  Leuchtgase  gebildet  wird; 

0)  leuchtende  Spitze  a  b  a,  welche  die  normal  bei 
geöffneten  Zuglöchern  brennende  Lampe  nicht  zeigt,  und 
welche  jedesmal,  wenn  sie  zu  Reactionen  benutzt  werden 
soll,  durch  Zudrehen  der  Zuglöcher  in  erforderlicher  Gröfse 
hergestellt  wird. 

In  diesen  drei  Haupttheilen  dar  Flamme  finden  sich  fol- 
gende sechs  ReacUonsräume  : 

1)  Die  Flammenbasis.  Sie  liegt  bei  a.  Ihre  Tempe- 
ratur ist  eine  verhältnifsmäfsig  sehr  niedrige,  da  das  hier 
verbrennende  Gas  durch  die  V9n  unten  zuströmende  kalte 
Luft  abgekühlt  wird  und  der  kalte  Rand  des  Brennerrohrs  eine 
erhebliche  Wärmemenge  abführt.  Werden  Gemenge  flam- 
menfärbender Substanzen  an  diesen  Theil  der  Flamme  ge- 
bracht,  so  gelingt  es  oft,  die  leichter  flüchtigen  auf  Augen- 
blicke  für  sich  zu  verdampfen  und  dadurch  Flammenfärbun- 
gen zu  erballäD,.  die  J^ei .  höheren  Tefopeiraliiren .  aiobt . zum 
Yor^^h^in  koqpmeni  weil  sie  durch  Flammenfärbuf  gen  anderer 
mit,  verdf(mpf9n()pr.  StojQTe  verdeckt  werden. 
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2)  Der  Schm^zraum  liegt  bei  ß  etwas  obertalb  des 
ersten  Drittels  der  faosen  Flammenhöbe,  gleichweit  von  der 
auf^ßren  und  inneren  Begrenzung  des  Flammemnantels  ent- 
fernt, wo  dessen  Dicke  am  Beträchtlichsten  ist.  Da  in  diesem 
Räume  der  Flamme  die  höchste  Temperatur  herrscht,  so 
benutzt  man  ihn  zur  Prüfung  der  Stoffe  auf  Schmelzbarkeiti 
Fluchtigkeit,  Emissionsvermögen  und  zu  allen  Schmelzpro- 
cessei)  in  hober  Temperatur. 

3)  Der  untere  Oxydationsraum  liegt  im  aufseren  Rande 
des  Schmelzraumes  bei  y  und  eignet  sich  besonders  zur 
Oxydation  der  in  Glasflüssen  aufgelösten  Oxyde. 

4)  Der  obere  Oxydationsraum  bei  e  wird  duroh  die 
obere  nicht  leuchtende  Flammenspilze  gebildet  und  wirkt  am 
Kräftigsten  bei  völlig  geöffneten  Zuglöchern  der  Lampe* 
Man  nimmt  in  ihm  die  Oxydation  umfangreicherer  Probra, 
das  Abrösten  fluchtiger  Oxydationsproducte  und  überhaupt 
alle  Oxydationen  vor,  für  welche  nicht  allzuhohe  Tempera- 
turen erforderlich  sind. 

5)  Der  utf^ere  BeductioneroMm  liegt  bei  d  im  iimereni 
dem  dunkeln  Kegel  zugekehrten  Rande  des  Schmelzraomes.  Da 
die  redacirenden  Gase  an  dieser  Stelle  noch  mit  unverbranntem 
atmosphärischem  Sauerstoff  gemengt  sind,  so  bleiben  hier 
manche  Substanzen,  die  in  der  oberen  Reductionsflamme 
desoxydirt  werden,  unverändert.  Dieser  Flammentheil  ge-r 
währt*  daher  sehr  werthvoUe  Kennzeichen,  die  mit  dem  Löth-* 
röhr  nicht  erhalten  werden  können.  Er  ist  besoodera  ge- 
eignet zu  Reductionen  auf  Kohle  und  in  Glasflüssen* 

6)  Der  obere  ßeductionsraum  wird  durch  die  leuchtende 
Spitze  7/  gebildet)  welche  über  dem  dunkelen  Flammenkegel 
entsteht,  wenn  man  den  Luftzutritt  durch  tUmäiiges  Sehliefsen 
der  Zuglöcher  Fig.  1  a  verringert*  Hat  man  die  leuchtende 
Spitze  zu  grofs  gemacht,  so  bedeckt  sich  ein  in  dieselbe 
gehaltenes  >  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Proberöhrchen   mit 

IT» 
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einer  Schiebt  von  Kohlenrufs,  was  niemals  der  Fall  sein 
darf.  Sie  enthält  keinen  freien  Sauerstoff,  ist  reich  an  ab- 
geschiedener glühender  Kohle  und  besitzt  daher  viel  redu- 
cirendere  Eigenschaften  als  die  untere  Reductionsflamme. 
Man  benutzt  sie  besonders  zur  Reduction  von  Metallen,  die 
man  in  Gestalt  von  Beschlägen  auffangen  will. 

IL    Methoden  der  Prüfung  in  den  Reactionsräumen. 

A*     Verhalten  der  StQffe  für  sich  in  höheren   Temperaturen* 

Dasselbe  ist  eines  der  wichtigsten  Kennzeichen  zur 
Nachweisung  und  Unterscheidung  der  Stoffe.  Die  Möglich- 
keit, durch  die  Lampenfiamme  allein  eben  so  hohe  und 
noch  höhere  Temperaturen  als  mit  dem  Löthrohr  hervorzu- 
bringen, beruht  lediglich  darauf,,  dafs  man  die  wärmestrah- 
Iqnde  Oberfläche  der  zu  erhitzenden  Körper  so  klein  als 
möglich  macht.  Die  Vorrichtungen,  mit  denen  man  die 
Proben  in  die  Flamme  bringt,  müssen  daher  äafserst  klein 
gewählt  werden.  Der  Platindraht,  an  welchem  man  Substan- 
zen erhitzt,  darf  die  Dicke  eines  Pferdehaars  kaum  über- 
schreiten und  bei  Decimeterlänge  nichi  mehr-  als  0fi34  6rm. 
wiegen.  Mit  dickeren  Drähten  würde  man  vergebiick  ver- 
suchen, die  im  Folgenden  beschriebenen  Prüfungen  auszu- 
führen. Proben,  die  den  Platindraht  angreifen,  oder  an 
dessen  benetzter  Spitze  nicht  haften ,  werden  auf  einem  As- 
beststäbchen, deren  man  Hunderte  aus  einem  mäfsig  dicken 
steifen  Faserb«ndel  leicht  abspalten  kann,  in  die  Flamme 
gehalten.  Auch  solche  Stäbchen  dürfen  die  Viertelsdicke 
eines  gewöhnlichen*  Schwefelhdtzchens  nicht  überschreiten. 
Decrepitirende  Stoffe  werden  auf  <lem  Lampenteller  Pig.  3 
mit  der  elastischen  Stahlklinge  a  des  Messers  Fig.  4  zum 
feinsten  Pulver  zerdrückt  und  auf  ein  befeuchtetes  Filtrir- 
napier  -  Streifchen   von  ungefähr  1  Quadratcentimeter  Ober- 
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fläche  angesogen.  Verbrennt  man  diei^es  mit  der  Platinpincetle 
oder  besser  zwischen  zwei  Ringen  von  haarfeinem  Platindraht 
gefafste  Streifchen  vorsichtig  in  der  Flamme,  so  bleibt  die 
Probe  in  Gestalt  einer  zusammenhängenden  Kruste  zurück^ 
die  sich  nun  ohne  Schwierigkeit  in  der  Flamme  behandeln 
läfst. 

Hat  man  Körper  in  einem  der  Reäctionsräume  längere 
Zeit  zu  erhitzen,  so  bedient  man  sich  des  Stativs  Fig.  5. 
Der  an  der  Trägervorrichtung  A  befestigte  Arm  a  ist  um  den 
senkrechten  Stativstab,  gegen  welchen  er  mit  einer  schwachen 
Feder,  wie  bei  B  ersichtlich,  angedrückt  wird,  drehbar  und 
in  verticaler  Richtung  auf  und  ab  verschiebbar.  Auf  diesen 
Trägerarm  steckt  man  das  Gläsröhrchen  Fig.  6,  an  welchem 
der  zu  erhitzende  feine  Platindraht'  angeschmolzen  ist.  As- 
bestfädchen  steckt  man  in  die  vorn  verengerte  Glasröhre  bj 
Fig.  5,  welche  sich  in  der  Hdlse  der  Trägervorrichtung 
A  vor-'  und  zurückschieben  uiid  aufserdem  noch  eben  so 
an  dem  Stativ  bewegen  läfst,  wie  der  an  derselben  Träger- 
Yorrichtung  befestigte  Arm  a.  ^ie  in  gleicher  Weise  be- 
wegliche Trägervorriehtung  J9,  an  demselben  Stativ  Fig*  5, 
hat  einen  Halterann  mit  Klammer  zur  Aufnahme  von  Probe- 
röhrchen, die  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Flamme  längere 
Zeit  eiiiitzt  werden  sollen.  Der  drehbare  kleine  Teller  0 
ist  mit  9  Stiften  versehen,  welche  als  Träger  für  .  die  im 
Gebrauch  befindlichen  oder  abzulegenden  Glasröhren  (Fig.  6) 
dienen.  Mittelst  dieser  Vorrichtungen  bringt  man  einige 
Stäubchen  der  zu  unternehmenden  Proben  in  die  Flamme 
und  beobachtet  ihr  Verhalten  von  der  niedrigsten  bis  zur 
höchstien  Temperatur,  indem  man  die  Probe  nach  jedem 
Wechsel  der  Temperatur  mit  der  Loupe  betrachtet.  Man 
kann  bei  der  Erhitzung  6  Temperaturgrade  anwenden ,  die 
sich  nach  der  Gluth  des  feinen  Platindrahtes,  an  dem  die 
Probe  in  die  Flamme  gehalten  wird,  oder  den  man  eigens 
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ZQ  diesem  Zweck  in  die  Flamme  brinfgt,    mit  htnliffglieher 
Qen$m^e\i  abschfttnen  lassen,  nämlich  : 

1.  unter  der  Bothglath, 

3«  b^giniien^e  Ro^glatb| 

3*  Eothglutb, 

4.  beginnende  Weifsglutb, 

5.  Weifsgluth, 

6.  strablende  Weifsgluth. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dafs  man  diese  Hitz- 
grade niemals  an  den  Glutherscheinungen  der  Proben  selbst 
schätiEen  darfy  da  das  Leuchten  substanzteil  verschiedener 
Stoffe  nicht  sowohl  von  der  Temperatur^  als  vielmehr  zugleich 
i|uch  von  ihrem  specifischen  Emissionsvermögen  abhängt. 

Beim  Erhitzen  der  Proben  kommen  folgende  Erschei- 
nungen in  Betracht  ; 

1.  Idcktemission.  —  Man  prüft  die  Stoffe  auf  ihr  Emis- 
sionsvermflgen,  indem  man  sie  am  Platindrabl  in  die  heifseste 
Stelle  des  Sehmelssraiimes  bringt.  Die  Probe  ist  von  schwa- 
chem Emle^ioni^ermdgen,  w^nn  sie  weniger  leuchtet  als  der 
Platindraht,  von  mitäerem  Emissionsvernögen ,  wenn  beide 
ungefähr  gleiebleuehtend  ersckeiiien,  und  von  starkem  Emis*- 
sionsvermögen  y  wenn  der  Liohtglatiz  der  Prob«  den  des 
Platins  öbertrifft.  Die  meisten  festen  Kdrp^  glühen  mit 
weifsem  Lichte ,  aildere ,  wie ,  z.  B.  die  Erbmerde ,  nui  ge- 
färbtem. Einzelne  Verbindungen  z.  B.  manche  des  Oraiinms, 
der  Kohle  ^  des  Molybdäns  u.  s.  w.  verflüchtigen  sich  und 
scheiden  feinzertheilte  feste  Körper  aus,  welche  die  ganze 
Flamme  leuchtend  machen.  Gase  und  Dämpfe  zeigM  immer 
ein  geringeres  Emissionsvermögen  als  geschmolzene  Körper 
und  diese  gewöhnlich  ein  geringeres  als  feste»  Bei  den  Ver- 
suchen ist  die  Form  der  geprüften  Probe  stets  anaugeben, 
da  das  Emissionsvermögen  wesentlich  von  der  Oberfiächen- 
beschaffenheit  derselben  mit  abhängt.    So  hat  z.  B.  compacte 
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Thonerde,  wie  sie  aus  dem  Hydrat  diltch  latigKaine  Tiimpe^ 
raturerhöhung  erhalten  wird,  nur  ein  mittleres  Bmi^oiis-i' 
vermögen,  schwammig  porösre,  durch  raschem  Gliheii  den 
schwefelsauren  Sakes  dargesteUte  dagegen  ein  sehr  starkes« 

2.  Die  Schmelzbarkeit  wird  nach  den'  vorerwUfanleii 
6  Glathtemperaturen  bestimmt.  Man  beobachtet  dtfbei  wAh*- 
rend  der  gesteigerten  Erhitzungen^  mit  der  Lotipe,  ob  die 
Probe  an  Volumen  sehwindet,  sich  aufbläht,  Ob  sie  bei  oder 
Aber  der  Sdhmelzhitze  Blasen  wirft,  ob  sie  nach  dem  Er«" 
kalten  durchsiöhtig  ii^t,  u^d  welohe  Färb enveranderungon  sie 
während  oder  nach  der  Bd^andlung  im  Feuer  erleidet. 

3.  Die  Flüchtigkeit  p)rMt  man  dadureh,  dafs  man  gleich 
schwere  Perlen  der  Probe  am  Platindraht  im  Schm^lzriauiri 
der  Flamme  verdampfen  lafst  und  dabei  die  Zeit,  die  zu  ihrer 
Verflüchtigung  nöthig  ist,  am  Einfachsten  mittelst  eines  Me- 
tronomieoi  niMfst*.  Der  Zeitpiuikt,  ,wo  die  Substanz  vollständig 
in  Dampf  verwandelt. ist,  l#I^t  siph  ^ehr  genau,  oft  bis  aujT 
Brncbtheile  einer  Secun4e  aoi  dem^  plötzlichen  Verschwinden 
der  Flammenfärbung  erkennen.  Der  zur  Aufnahme  der  Pßfle 
dienende  Platindraht  wird,  wie  Fig.  7  zeigt,  in  einem  Probe- 
rohr vor  der  Luftfeuchtigkeit  beim-  Wägea  geschützt.  Ist 
derselbe  mit  dem  ihn  umsühliebenden  Proberobr  ein  für 
allemal  auf  der  Wage  tarirt  und  das  Gewicht  der  zu  ver- 
flüchtigenden Perle  der  Tara  hinzugefügt,  so  läfst  sich  die 
Abwägung  ^ehr  rasch  ausführen ,  indem  man  die  Perle  durch 
Verflüchtigen  oder  Anschmelzen  von  Substanzen  nach  Bedarf 
leichter  oder  schwerer  macht.  Die  Versuche  werden  am 
Zweckmäfsigsten  mit  ein  Centigramm  schweren  Proben  ange- 
stellt. Dan  Ort  im  Schmelzraum  der  Flamme,  wo  eine  mög- 
liehst hohe,  für  die  Dauer  der  vergleichenden  Versuche  völlig 
constante  Temperatur  herrscht,  bestimmt  man  dadurch,  dafs 
man  einen  feinen,  von  dem  Halterarm  Fig.  5  a  getragenen, 
rechtwinkelig  an  seine  Spitze,  nach  unten  umgebogenen  Pia- 
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tindraht  langsam  durch  den  Schmelzraum  hin*  und  herfuhrt 
und  an  dem  Punkte  fixirt,  wo  er  am  Heftigsten  weifsglähl. 
Die  zu  verdampfenden  Perlen  werden  jedesmal  in  gleicher 
Entfernung  unter  der"  Spitze  dieses  Drahtes  auf  das  Sorg- 
fältigste eingestellt.  Dabei  hat  man  darauf  zu  achten ,  dafs 
«ch  während  der  Versuche  die  Dimensionen  der  Lampen- 
flamme durch  Störungen  des  Gasdrucks  nicht  erheblich  an- 
dern. Zur  Hpfseinheit  für  die  Fluchtigkeit  nimmt  man  am 
Bequemsten  die  Verdampfungszeit  von  1  Centigramm  Kochsalz. 
Nennt  man  diese.  Verdampfungszeit  to  und  die  Verdampfungs- 
zeit einer  anderen  Substanz  von  gleichem  Gewicht  ti ,  so  ist 
die  Flüchtigkeit  f  dieser  Substanz  verglichen  mit  der.  des 
Kochsalzes  : 


f  = 


Ich  gebe  als  Beispiel  die  folgenden,  von  Ih*.  Hurtsig 
ausgeffihrten  Versuche,  depen  ich  noch  die  Fiüchtigkeitsbe- 
Mimihttng  des  Chlorrubidiums  und  Chlorcäsiums  hinzugefttgt 
habe  : 


V 

Chlornatrium    .     .    . 

erdampfungszeit 
84,25 

Flächügkeit 
1,000 

Sohwefelsaures  Natron 

.     1267,0 

0,066 

Koblensattres  Lithion    . 

736,5 

0,114 

Schwefelsaures  Kali 

.       665,2 

» 

0,127 

Kohlensaures  Natron     . 

632,0 

0,133 

Kohlensaures  Kali     . 

272,0 

0,310 

Oblorlithium      .     .     .    , 
Chlorkalium     .     .     .     . 

114,0 
65,4 

0,739 
1,288 

Bromnatrinm    .    .    . 
Bromkalinm      .    .     .    , 

48,8 
41,0 

2,055 

Chlomübidlum  .    .    . 

Jodnatriom 

Chlorcäsium      .     .     .    , 
Jodkalium 

88,6 
35,7 
31,3 
29,8 

2,188 
2,360 
2,717 
2,828. 
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Ich  darf  nichl  unerwähnt  lassen ,  dafs  sich  das  Verhält- 
Ulfs  dieser  Zahlen  nicht  unerheblich  ändert,  wenn  die  Ver- 
flächtigungstemperaturen  und  die  Gewichtsmenge  der  ver- 
flAchtigten  Substanzen  andere  werden.  Um  so  auffallender  ist 
es,  dafs  sich  zwischen  der  Flüchtigkeit  und  dem  Atomgewicht 
der  leichter  verdampfbaren  analog  constituirten  Substanzen 
der  aufgeführten  Reihe .  eine  angenäherte  Relation  ergiebt, 
die  man  wohl  kaum  auf  Rechnung  eines  Zufalls  wird  setzen 
können.  Die  folgenden  Zahlen  zeigen  nämlich, «dafs  bei  den 
ohne  Rückstand  verdampfbaren  Haloidven)indungen  die  Flüch- 
tigkeit im  umgekehrten  Verhältnifs  mit  dem  Atomgewicht  wächst. 
Bezeichnet  man  mit  A  das  Atomgewicht,  mit  F  die  Flüchtig- 
keit ,  so  erglebl  sich  in  der  That  nahezu 


A  -" 

fviun. 

. 

A 

F 

F 
A 

CKlnrlitfaiiitti 

48,48 

0,789 

0,0174 

Chlornatriiiin 

M,4d 

1,000 

0,0171 

CUorkalium 

74,67 

1,288 

0,0173 

Bromnatrium      v        102,97 

1,727 

0,0168 

Bromkalium 

119,11 

2,066 

0,0173 

• 

Ghlorrabidium 

120,82 

2,183 

0,0181 

Jo^natrium 

160,07 

2,360 

0,0157 

GhlorcAsinm 

168,46 

2,717 

0,0161 

Jodkafium 

116,21 

2,828 

0,0170. 

Tropfen  von  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  anderen  leicht 
flüchtigen  Stoffen,  die  man  am  Platindraht  in  die  Flamme 
M'^tfi',  gerathen  selbst  in  dem  heifsesten  Tbeile  des  Schmelz- 
rMiBies  nickt  ins  Kochen  und  zeigen  daher  unter  diesen  Um- 
stinden  die  Erscheinungen  des  Leidenfrost' sehen  Ver« 
saches. 

4  .  Ftammmfärbung.  —  Viele  der  in  der  Flamme  fluch-» 
tigen  Sloffe  geben  sieh  durch  besondere  Lichtarten,  welche 
sie  als  gltiiende  Gase  aussenden,   zu  erkennen.    Diese  Fär- 
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bungen  erscheinen  in  dem  oberen  Oxydationsmum,  wenn  die 
sie  erzeugenden  Steife  in  den  oberen  Redoctionsraum  gebracht 
werden.  Gemenge  yerschiedener  flammenfirbender  Stc^e 
werden  in  dem  kältesten  Tfaeile  der  Flammenbasis  geprüft, 
wo  es  oft  gelingt,  die  Lichtersoheinungen  d«r  leidbter  fläch- 
tigen  Stofi^e  nnvermischt  mit  denen  der  sehwerflficht^eren  auf 
Angenblicke  hervorzubringen. 

B. «  Oooydation  und  Reduetion  der  Stoffe^ 

Um  Substanzen  an  den  Erscheinungen  zu  erkennen, 
welche  sie  bei  der  Oxydation  und  Rednctioii  zeigen,  und  ihre 
Abscheidung  in  einer  zur  weiteren  Untersuchung  geeigneten 
Form  zu  bewirken,  w^det  man  fiolgende  HefUodenan  : 

1.  Reduetion  im  Glasröhröhen.  —  Sie  wird  besonders 
benutzt  um  Quecksilber  nachzuweisen,  oder  um  Schwefel, 
Selen,  Phosphor  u.  s.  w.  in  Verbindung  mit  Natrium  oder 
Ifagnesium  abzuscheiden.  Man  bereitet  sich  im  Vorrath  2  bis« 
3  Millimeter  weite,  gegen  3  Centimeter  lange,  sehr  dünn- 
wandige Glasröhrchen ,  deren  man  an  40  aus  einem  einzigen 
dünnen  gewöhnlichen  daumendicken  Pfobirrohr  dadurch  her- 
stellen kann,  dafs  man  ein  solches  in  der  Lampenflamme 
gleichmäfsig  bis  zum  Erweichen  des  Glases  erhitzt,  langsam 
zu  langen  Rohren  von  der  geforderten  Weite  auszieht  und 
diese  ausgezogenen,  mit  dem  Schreibdiamanten  eingeritzten 
Röhren  hfi  6  bis  8  Centitneter  lange  Stücdte  zerbricM',  die 
man  in  der  Mitte  auszieht  und  an  der  ausgezogenen  Stelle 
rund  schmilzt.  Die  auf  dem  LampeMdler  Fig*  3  mit  der 
Stahlklinge  Fig.  4  a  fein  zermalmte  Pirobi^  wind  in  diesen 
Röhreben  entweder  mit  Kohle  und  Soda,  oder  für  sich  nnt 
Natrium  oder  auch  Magnesium  behandelt.  Zu  dem  letzteren 
verwendet  man :  einige  Millimeter  lange  Enden  mafsig  dicken 
Magnesiumdrahts,  die  man  in  die  im  Glasröhrchan  befindliche 
Probe  einsenkt  DasNairium  wird  sorgfaltig  mit  Fliefq[>apier  von 
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SteiRöl  befreit  und  zwischen  den  Fingern  zvt  einem  kieinen 
Cy^iider  ausgerollt,  den  man  im  Röhrchen  mit  der  Probe 
umgiebt*  Als  Kohle  dient  am  Besten  Terpentinölnifs ,  den 
man  an  einer  mit  kaltem  Wasser  gefällten  Porcellanschale 
sich  hat  absetzen  lassen.  Ist  das  Robrchen  mit  der  darin 
befindlichen,  von  Wasser  smror  völlig  befreiten  Probe  bis  zum 
Schmelzen  des  Glases  erhitzt,  wobei  gewöhnlich  eine  Feuer- 
erscheinung im  Innern  desselben  sichtbar  wird,  so  zerdrückt 
man  es  nach  dem  Erkalten  nnter  einem  Bldttchen  Papier  mit 
Atfr  Stablklii^e  auf  dem  Lampenteller,  um  die  erhaltenen 
Redoelionsprodttcle  weiter  zu  prüfen. 

'2.  ßedteotion  im  Kohlenatäbchen,  *—  Sie  giebt  die  Me- 
taliie  zn  Kügelchen  geschmolzen  oder  als  schwammige  Masse 
und  lafat  sich  oft  noch  sicher  mit  einem  Staubchen  der  Probe 
amfuhren,  das  weniger  als  ein  Milligramm  wiegt. 

Man  nähert  der  Lampenfiamfme  seitlich  einen  nicht  ver- 
witterten Krystall  von  kohlenaaurem  Natron  und  bestreicht 
nniit  dem  daran  entstehenden  breiigen  Tropfm  ein  gewöhn- 
licbejT  Schwefelbölzchen  bis  zu  ^/i  seiner  Lange.  Wird  das- 
selbe darauf  langsam  in  der  Lampenflanime  um  seine  Axe 
gedreht,  so  bildet  sioh  um  das  verkohlte  Holz  eine  Kruste 
von  festem  kohlensaurem  Natron,  die  bei  dem  Erhitzen  im 
Sobmelzraum  der  Flamme  schmilzt  und  von  der  Kohle  auf- 
gesogen wird.  Man  erhält  dadurch  ein  Kohlenstäbchen,  das 
durch  seine  Sodaglasur  vor  dem  leichteren  Verbrennen  ge- 
sehützl'  bleibt.  An  die  Spitze  dieses  Stäbchens  bringt  man 
die  mit  einem  Tropfen  des  schmelzenden  Sodakrystalls  auf 
der  Hand  zu  einer  breiigen  Masse  mittelst  des  Messers  Fig.  4 
gemischte  Probe  von  der  Gröfse  eines  Hirsekorns.  Nachdem 
dieselbe  in  der  unteren  Oxydationsflamme  zum  Schmelzen 
gebracht,  fuhrt  man  sie  durch  einen  Theil  des  dunkelen 
Flammenkegels  hindurch  in  den  gegenüberliegenden  heifse- 
sten  Theil   des   unteren  Reductionsraumes.     Der  Zeitpunkt; 
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wo  die  Reduction  vor  sich  geht,  giebt  sich  durch  ein  heftiges 
Aufwallen  der  Soda  zn  erkennen,  welches  man  nach  einten 
Augenblicken  dadurch  unterbricht,  dafs  man  die  Probe  am 
Kohlenstäbchen  in  dem  dunkelen  Kegel  der  Flamme  erkalten 
läfst.  Um  das  aogescbiedene  Metall  zu  isolirea,  wird  das  die 
Probe  enthaltende  Ende  des  Kohlenstabchens  mit  den  Fingern 
abgekniffen  und  mit  einigen  Tropfen  Wasser  in  einem  kleinen 
glatten  Achatmörser  zerrieben,  wobei  die  Metallflittercben 
meistens  schon  ohne  weitere  Abschlammung  der  Kohle  deut- 
lich zum  Vorschein .  kommen.  Zur  weiteren  Unterrachungr 
lassen  sich  diese  Metallflitterchen  leicht  durch  vorsichtiges 
wiederholtes  Abschlämmen  vollständig  von  Kohle  und  koh- 
lensaurem Natron  befreien  und  auf  einem  flachen  Glasscher- 
ben, den  man  am  Besten  aus  einer  alten  zerbrochenen  dünn- 
wandigen Digerirflasche  *)  ausgesprengt  hat,  überspulen  und 
nach  dem  Abgiefsen  und  Aufsaugen  des  Wassers  mit  Fliefs- 
papier  durch  mäfsiges  Erwärmen  im  trockenen  Zustande 
erhalten.  Einige  Zehntel  Milligramm  der  so  isolirten  Metalle 
genügen  meistens  söhon,  um  davon  eine  AuSösung  zu  bereiten, 
die  für  alle  characteristischen  Fällungen  ausreicht,  wenn  man 
die  Reagentien  in  einem  hohlen  ci^llaren  Gläsfad^  anfsaiigl, 
milligrammwejse  zutropfl  und  die  dabei  eintretenden  Vor- 
gänge mit  der  Loupe  beobachtet.  Eisen ,  Kobalt  und  Niekel, 
welche  im  Kohlenstäbcben  nicht  zu  Kugeln  schmelzen,  wer- 
den im  Achatmörser  mit  der  Spitze  des  magnetischen  Feder- 
messers Fig.  4  b  aus  der  mit  Wasser  zerriebenen  Masse  aus- 
gezogen, am  Messer  selbst  mit  Wasser  abgespult  und  hoch 
über  der  Flamme  an  der  Messerspitze  getrocknete  Zieht  man 
die  fest  zwischen  dem  obersten  Gliede  des  Daumens  und  dem 
untersten  des  Zeigefingers  eingeklemmte  Messerklinge  durch 


*)  Uhrgl&ser  sind  dem  Zerspringen  zu  sehr  ausgesetzt,    um  zu   sol- 
chen Versuchen  benutzt  werden  zu  können. 
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die  Finger  und  nähert  man  den  abgestreiften  Metallen  die 
magnetische  Messerspitze,  so  springen  sie  von  der  Hand  an 
dieselbe  und  bilden  ein  burstenartiges  Büschel,  das  sich  be- 
quem mit  der  Loupe  untersuchen  und  durch  Berührung  mit 
einer  geschmolzenen  ßoraxperle  in  beliebiger  Menge  auf 
diese  übertragen  läfst.  Den  am  Messer  haftenden  Rest  streicht 
man  auf  ein  Stückchen  Fliefspapier  ab,  um  ihm  mit  einem 
Tropfen  Säure  unter  Erwärmen  des  Papiers  über  der  Flamme 
zu  lösen  und  mit  Reagentien  weiter  zu  prüfen. 

3.  Beschläge  auf  Porcellan.  ^  Die  flüchtigen,  durch 
Wasserstoff  und  KMe  reducirbaren  Elemente  lassen  sich 
entweder  als  solche,  oder  als  Oxyde  aus  ihren  Verbindungen 
abscheiden  und  in  Gestalt  von  Absätzen  auf  Porcellan  nieder- 
schlagen. Solche  Absätze  kann  man  aufserordentlich  leicht 
in  Jodide,  Sulfide  und  andere  Verbindungen  überführen,  die 
sehr  characteristische  und  werthvöUe  Erkennungsmerkmale 
abgeben.  .  Die  Absätze  bestehen  in  der  Mitte  aus  einer 
dickeren  Schicht,  welche  nach  allen  Seiten  hin  ganz  allmälig 
in  einen  hauchartigen  Anflug  übergehen ,  so  dafs  man  den 
dickeren  Absatz  als  „Beschlag^  von  dem  dünneren  als  „An- 
flug'^  zu  unterscheiden  hat  Beide  zeigen  mit  ihren  alhnäli- 
gen  Uebergängen  alle  Farbennuancen,  die  ihrer  Substanz  je 
nach  den  verschiedenen  Graden  der  Zerkleinerung-  eigen- 
Ihümlich  sind.  Ein  Zehntel  bis  ein  Milligramm  reicht  in 
vielen  Fällen  für  diese  Reactionen  aus.  Manche  derselben 
übertrefi*eti  an  Schärfe  und  Sicherheit  die  Marsh' sehe  Ar- 
semkprobe  und  kommen  den  spectralanaly tischen  Methoden 
an  Empfindlichkeit  nahe. 

Die  zu  erzeugenden  Beschläge  sind  folgende  : 

a.   Metallbeschlag  Wird  erhalten,  indem  man  mit  der  einen 

Hand  ein  Stäubchen   der  Probe  an   einen  Asbestfaden  in  die 

obere  nicht  zu  umfangreiche  Reductionsflamme  bringt,  während 

man  mit  der  anderen  Hand  eine  mit  kaltem  Wasser  gefüllte, 
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aufsen  glasirte,  mög^Iichst  dünnwandige,  1  bis  1,2  Decimeter 
im  Durchmesser  haltende  Porcellanscbale  dicht  über  den 
Asbestfaden  in  die  obere  Reductionsflamme  halt.  Die  Melaiie 
scheiden  sich  als  kohlenschwarze,  matte  oder  spiegelnde 
Beschläge  und  Anfluge  aus.  Selbst  Blei,  Zinu;  Cadmium  und 
Zink  geben  auf  diese  Weise  reducirt  Metallanflöge ,  die  dem 
blofsen  Ansehen  nach  von  einer  Berufsung  des  Porcellans 
durch  Kohle  nicht  zu  unterscheiden  sind.  Mitteilt  eines  Glas** 
Stabes  mit  verdönnter  Salpetersäure,  die  ungefihr  20  pC. 
wasserfreie  Salpetersäure  enthalt,  betropft,  zeigen  diese 
Beschläge  verschieden  leichte  Löslichk^it,  die  als  Erkennungs- 
merkmal dienen  kann. 

b.  Oxydbeschlag,  —  Man  hält  die  mit  kaltem  Wdsser 
gefüllte  Porcellanscbale  in  den  oberen  Oxyäationsraum  der 
Flamme  und  verfahrt  im  Uebrigen,  wie  bei  der  Erzeugung 
von  Hetallbescfaldgen.  Wendet  man  zu  dem  Versuch  nur 
ein  Stäubch^  der  Probe  an,  so  mufs  die  Lampenflamme 
verhältnifsmafsig  verkleinert  werden,  damit  sich  die  Yer- 
fluchtigüngsproducte  nicht  zu  weit  über  die  PorPellanflache 
verbreiten. 

Der  Oxydbeschlag  wird  auf  folgende  Waise  geprüft  : 

ce.  Man  beobachtet  seine  Farbe,  so  wie  die.  seines 
Anflugs. 

ß.  Man  überzeugt  sich,  ob  ein  Tropfen  Zinnchlorür  R^ 
duction  bewirkt. 

y.  Erfolgt  keine  Reduction,  so  fügt  man  Aetznatron 
zum  Zinnchlorür  bis  zur  Auflösung  des  gefillten  Zinnoxydul- 
hydrats, und  sieht,  ob  nun  eine  ReducMon  eingetreten  ist 

d.  Man  breitet  einen  Tropfen  völlig  neutrales  salpeter- 
saures Silberoxyd  mit  Hülfe  eines  Glasstjabes  auf  dem  Be- 
schläge aus  und  blast  einen  ammoniakaliscben  Luftstrom 
darauf,  welchen  man  mit  einer  kleinen ,  AmmoniaiKflussigkeit 
«enthaltenden  Spritzflasche  erzeugt,  bei  der  dasBhsrohr  unter 
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der  FlüssigkeU,  das  Spritzrohr  dagegen  unter  dem  Kork 
«landet,  Bntstebt  ^io  Nieder^cblag ,  io  beobachlet  man  des* 
seil  Fiurbe,  und  überzeugt  ^ich  durch  längeres  Anblasen  tob 
ammottiakalischer  Luft  oder  Zuiropfen  von  Ammoniakflüssjg- 
keit,  ob  derselbe  sich  löst ,  oder  welche  Yeränderungen  er 
flonsit  d«4«rcii  erleidet« 

Q.  Jßdiidbes^^Mag, ..—  f>ßr$e]be  wird  einfach  ffos  dem 
Oxydbeschlag  dadurch  erzeugt,  dafs  n^nn  die  erkaltete  Schale, 
finwelßli^  sich,  l^terer  befindet,  anhaucht»  und  auf  das 
weitbali^ige  mit  GlflUfitopsel ,  gut  verschljiefsbare  filas  Fig.  8 
stallt,  welchem  9au.r^|icbei|der  Jodwasserstoffsaure  und  phos- 
phorige Saure  zerflossenen  Jodphosphor  enthält«  Hat  die 
Mischuvg  die  Eigenscb<tft  zv  rauchen  durch  Wasseranziehen 
¥6rloren.y  so  brauch^  man  nur  etwas  wasserfreie  Phosphor- 
saure  zuzusetoen^.  um  sie  wiedeit  raucbeiid  zu  erhalten. 
Stärkere,  oft  aus  Jodureu  i<nd  Jodiden  gemischte  und  defs- 
halb  wc^niger  gleichförmige.  Beschläge  lassen  sich  dadurch 
bervorbringeUj  dafs.:m$in  den  Oxydbescblag  mit  einer  con- 
cenirirjten  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  beräucbert,  die  man 
mittelst  eines  an  einen  Platindraht  befestigten  Asbestbundeis 
brennend  unter  der  noch,  mit  Wasser  gefüllten  Schale  hin 
und:  her  bewegt.  Wird  dabei  etwas  wässerige,  von  Jod  ge- 
bräunte Jodwasserstoffsäure  an  der  Schale  mitcondensirt^  so 
vevflaehtj|^<.man  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen  und 
Anblasen. 
.    ..Die  Prüfung  des  Beschlags  besteht  in  Folgendem  : 

a.  DKan  .  untersudit  die  LoslichkQit  desselben  einfach 
dadurch,  dafs  man  ihn,  sobald  die  Schale  erkaltet  ii^t,  an- 
bauQbti,  :Wob^i  ^^if^,  Farbe  ^ch  verändert  oder  ganz  ver- 
Sb^bwiudet  9 .  i^^:«%  ?r  sic^  in.der  B?faai)chung  löst*  Srwärmt 
oien  die  §ch^le  gelinde,  oder  bUst.  man  .aus  einiger  Entfer- 
nufig . dari^uf,  so  kooiipt  der  Beschlag  durch  den  die  Verdam- 
pfung fiprd^pden  Luftstr^m  unverändert  wieder  zum  Vorschein» 
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ß.  Man  erzeugt  die  Ammoniakverbindong  des  Jodids, 
indem  man  ammoniakalische  Luft  darauf  bläst  und  sieht,  ob 
dabei  Farbe  des  Beschlags  und  Anflugs  rasch,  langsam  oder 
gar  nicht  verschwinden,  oder  ob  Farbenveranderungen  da* 
durch  herbeigefährt  werden.  Die  verschiedene  Färbung  er- 
scheint augenblicklich  wieder,  wenn  man  die  Schale  ebiige 
Augenblicke  auf  die  Mündung  eines  mit  rauchender  Salssaure 
gefällten  Gefifses  stellt. 

y.  Der  Jodidbeschlag  giebt  aufserdem  gewöhnlich  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  Ammoniak ,  sowie  mit  Zinn- 
chlorur  und  Natronhydrat  dieselben  Reaetionen  wie  der 
Oxydbeschlag. 

d.  Sulfidbeschlag.  —  Er  wird  am  Leichtesten  aus  dem 
Jodidbeschlag  dadurch  erzeugt,  dafsnan  auf  denselben  ein«» 
schwefelammoniumhaltigen  .Luftstrom  bläst  und  das  über- 
schüssige Scbwefelammonium  durch  gelindes  Erwarmen  des 
Porcellans  entfernt.  Es  ist  zweckmafsig,  wahrend  des  An- 
blasens den  sich  bildenden  Sulfidbeschlag  von  Zeit  zu  Zeit 
zu  bebauchen.  Die  mit  dem  Beschlag  anzustellenden  Ver- 
suche sind  folgende  : 

a.  Man  überzeugt  sich ,  ob  derselbe  durch  Anhauchen 
oder  Betropfen  mit  Wasser  löslich  ist.  Oft  haben  die  Sulfid- 
beschläge ganz  gleiche  Farbe  mit  den  entsprechenden  Jodid- 
beschlagen,  sie  unterscheiden  sich  dann  aber  gewöhnlich  von 
diesen  durch  ihre  Unlöslichkeit  beim  Anhauchen. 

ß.  Man  untersucht  das  Sulfid  auf  s6ine  Löslichkeit  in 
Schwefelammoninm,  indem  man  das  letztere  auf  den  Beschlag 
bläst  und  tropft. 

4.  Beschläge  am  Probtrglaee.  —  Unter  Umstinden  ist 
es  vortheilhaft,  den  Reductionsbeschlag  nicht  auf  Poreelltn, 
sondern  an  der  unteren  Wölbung  eines  grofsen,  zur  Hüfte 
mit  Wasser  gefüllten  Proberohrs  Fig.  bD  aufzufangen,  be- 
sonders wenn  es  sich  darum  handelt,   erheblichere  Mengen 
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des  Redactionsbesohiages  zu  vreiteren  Versuabe«  aufzusam- 
meln. Man  stellt  den  feinen  Asbestfaden  mit  der  daran  haf- 
tenden Probe  Fig^  5  d  mittelst  der  als  Halterarm  dienßnden 
Glasröhre^  vor  der  Lampe  so  ein,  dafs  er  sich  mit  der  M.Ute 
des  oberen  Beductionsraums  in  gleic^her  Höhe  bandet,  giebt 
dann  dem  Probirglase  mit  Hülfe  des  Halterarms  i:?  eine  solche 
LagO;  dafs  seine  Wölbung  dicht  über  dem  Asbestfaden  d 
zu  stehen  kommt.  Schiebt  man  endlich  die  Lampe  unter  das 
Probirglas,  so  findet  sich  der  Asbestfaden  mit  der  Probe  im 
Reductionsraum.  Je  nachdem  man  den  Apparat  längere  Zeit 
sich  selbst  uberläfst,  wobei  man  die  Probe  ain  Asbestfaden 
nöthigen  Falls  eri^euert,  kann  man  Beschläge  von  beliebiger 
Stärke  herstellen.  Da  das  Wasser  sehr  bald  ins  Kpchen 
geräth,  bringt  man,  um  das  Stofsen  beim  Sieden  i$u  ver- 
meiden, mit  dem  Wasser  einige  Stückchen  Marmor  in  4aß 
Probirglas. 

in.     Eeactionen  der  Stoffe. 

Man  ordnet  am  Zweckmäfsigsten  die  durch  unmittelbare 
Flammenreactionen  erkennbaren  Stoffe  nach  ihrem  Verbalten 
bei  der  Oxydation  und  Reduction  in  folgende  Gruppen  und 
Untergruppen  ; 

A.  Zu  Metall  reducirbare  fluchtige,  als  Beschläge  äb- 
scheidbare  Stoffe. 

1.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure''^)  kaum  lösliche 
;  Beschläge  :  Tellur ,  Selen ,  Antimon ,  Arsenik. 

2.  In  kalter  verdünnter  Salpetersäure  längsam  und 
schwierig  lösliche  Beschläge  :  Wismuth ,  Queck- 
silber, Thallium. 


*}  2Ü  pC.  wass^ri^eie  Sfture  enthaltend. 

Anaftl.  d.  Ohem.  u.  Pharm,  GXXXVIU.  Bd.  8.  Heft-  18 


2W  Bunsen^  Flammenreactitmen, 

3.    in  4cak^  verd«ninter  Salpetereäure  tnoitietitan  lös- 
liche Beschläge  :  (^admiam,  Zink,  Indniiii. 

B.  Kehie  Beschläge  gebende,  aber  in  regulinischef  Perm 
abschbidbare  Metalle. 

1.  Bei  der  Rednction  nicht  zu  Kngeln  schmelzbare  : 

a.  Magnetische  :  Eisen,  Nickel,  Kobalt'^ 

b.  nicht  magnetische :  Palladitim,  Platin,  Rhodium, 

Iridium. 

2.  Bei  der  Redüction  zu  Kugeln  schmelzende  :  Ko- 
pfer, Zinn,  Silber,  Gold. 

C.  Als  Verbindungen  am  Leichtesten  abscheidbare  und 
erkennbare  Stoffe  :  Wolfram,  Titan,  Tantal  und  Niob,  Kiesel, 
Chrotfi,  Vanadin,  Mangan,  ürfan,  Schwefel,  Phosphor. 

löh  lasse  nun  das  specielle  Verhalten  der  in  dieseti 
Gruppen  aufgeführten  Körper  folgen  t     ' 

• 

L    Verhalten  der  Tellnryerbindnngen  : 

a.    Flammenfärbung  :  Im   oberen  Reductionsraum   fahl 

■ 

blau,  wahrend  der  darüber  befindliche  Oxydationsraum  grün 
ers<(heint 

])•     VerflUchtiffung  von  keinem  Geruch  begleitete  . 
'    c.    SeJtuctumabeächlag'   gchwans,    mit    schwafEbraunem 
Anflug,  matt  oder  spiegelnd ;  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
erhitzt  carminrothe  Lösung  gebend. 

d.  OxydaHonabeschlag  weifs,  wenig  oder  gar  nicht 
sichtbar;  ZinnoMorür  färbt  ihn  von  ausgeschiedenem  Tellur 
schwarz,  salpetersaures  Silberoxyd  nach  dem  Anblasen  mit 
Ammoniak  gelblichweifs. 

e..  Jodidbed^hlag  schwarzbraun  mit  braunem  Anflug; 
durch  Anhauchen  vorübergehend  verschwindend;  durch  An- 
blasen  mit  Ammoniak  leicht  bleibend  verschwindend  und  beim 
gelinden  Erwarmen  nicht,  über  Salzsäure  dagegen ^ieder 
zum  Vorschein  kommend;  durch  Zinnchlorür  geschwärzt. 
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f.  S^lfidbeschlag  schwarzibraun  bis  schwarz;  durch  An- 
hauchen nicht  verschwindend ;  durch  Anblasen  mit  Schwefel- 
ammonium  löslich,  beim  Erwärmen  oder  Trockeoblasen  wieder 
zum  Vorschein  kemmeBd. 

.g.  Im  Kohlenstäöchen  mit  Soda  Tellurnatriuin  gebend, 
das  auf  einer  Silbermänze  befeuchtet  einen  schwärzten  Fleck 
enteugt  und,  wenn  die  Probe  viel  Tellur  enthielt,  mit  Salz- 
säure unter  Ausscheidung  von  schwarzem  Tellur  einen  Geruch 
iwoh  TeHurwasserstolT  verbreitet 

2.    VerhiüiteH  der  Selenverhindungen  : 

a.  FiamTnenfärlnmff  rein,  kornbluqienblau. 

b.  Verflüchtigt  unter  Verbreitung  des  benannten  fauligen 
Selengerudis  verbrennend. 

G.  ReductionsbeMchlag  ziegelroth  bis  kirschroth,  bfild 
vatt,  bald  spiegelnd,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt  eine  schmutzig  grüne  Lösung. 

d.  Oaydbeschlag  weifs;  mit  Zionchlorur  betropft  ziegel- 
roifa  von  ausgeschiedenem  Selen;  die  rothe  Farbe  wird  durch 
Nutronhydrat  dunkler;  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt 
der  Oxydbeschlag  eine  weifse,  wenig  sichtbare  Färbung,  die 
durch  Anblasen  mit  Ammoniak  verschwindet. 

e.  Jodidbeachlag  braun,  enthält  etwas  reducirtes  Selen 
und  kann  daher  weder  durch  Behauchen  noch  durch  An- 
blasen mit  Ammoniak  völlig  zum  Verschwinden  gebracht 
werden. 

L  Sulfidbeschlag  ist  gelb  bis  orangeroth ,  in  Wasser 
oBlöslich,  in  Scbwefelammonium  löslich.  Da  der  Sulfidbe- 
schlag aus  dem  Jodidbeschläg  erzeugt  wird,  so  enthält  der- 
selbe ebenfalls  etwus  reducirtes  Selen  und  giebx  daher  nicht 
sehr  reine  Reactionen. 

g.  Reduction  tnä.  Soila  im  Kohlenatäbchen  giebt  Selen- 
natrium,  das  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  einer  Silber- 
munze  einen   schwarzen    Fleck   erzeugt   und   mit  Salzsäure 

18» 
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befeuchtet,  wenn  die  Menge  der  Prabe  niofat  zu  gering*  war, 

unter  Ausscheidung   von   rothem  Selen  ekien  Geruefa  ii»ch 

Selen  Wasserstoff  verbreitet. 

,    3.    Verhalten  der  AntimonverMndiingiNi  : 

a<    Flafrumenfärbung  bei  Behandlung  im  oberen  Reduc- 

tionsraum  grünlich  fahl,  von  keinem  Geruch  begleitet. 

b.  Reductionsbeschlag  schwarz,  bald  matt,  bald  spiegelnd. 

c.  Oxydbeschlag  weifs ;  giebt  mit  völlig  neutralem  «al- 
petersaurem  Silberoxyd  befeuchtet  und  dann  mit  Anunoniak 
angeblasen  einen  schwarzen  Fleck  von  antimonsaurem  Silber- 
oxydul, der  mit  Ammoniak  betropft  nicht  verschwindet.  Wird 
der  Beschlag  zuvor  über  Bromdampf  gestellt,  so  wird  die 
Reaction  in  Folge  der  Oxydation  der  antimonigen  Saure  zu 
Antimonsäure  nicht  mehr  hervorgebracht.  Der  Beschlag 
wird  durch  Zinnchlorur  mit  und  ohne  Natronhydrat  meht 
verändert. 

d.  Jodidbedchlag  Orangeroth,  beim  Anhauehen  ver- 
schwindend, beim  Trookenblasen  oder  gelinden  Erwärmen 
wiedererseheinend ,  mit  Ammoniak  angeblasen  verschwindet 
er  bleibend;  über  Salzsäuredampf  erscheint  er  wieder;  im 
Uebrigen  giebt  er  dieselben  Reactionen  wie  der  Oxydbe- 
schlag. 

e.  Sulfidbeschlag  orangeroth ;  selbst  der  Anflug  ziemlich 
schwer  mit  Schwefelammonium  zu  vorblasen ;  beim  Trocken-^ 
blasen  wieder  zum  Vorschein  kommend;  in  Wasser  unlöslich. 

f.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  keine  Masse,  die  auf 
Silber  eine  Schwärzung  erzengt,  aber  ein  sprödes  weifaea 
krystallinisches  Metallkorn  gebend.  < 

4    y erbalten  der  ArsenikverMndnngen  :* 

a.  Flammenfärbung  im  oberen  Reductionsraum  fahl  tylau, 
dabei  den  bekannten  Arsenikgerueh  verbreitend. 

b.  Reductionsbeschlag  schwarz ,  mail '  oder  glinzend, 
mit  braunem  Anflug.  * 
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•  c.  Oxifdationabesehlag  weiffl;  mit  völlig  neutralem  sal- 
petersanrem  Silberoxyd  bestrieh^n  und  dann  mit  Ammoniak 
angeblasen  einen  citronengelben  Niederschlag  gebend,  der 
sich  mit  Ammoniak  verbksen  lifst.  Neben  dem  gelben  Nie- 
derschlag entsteht  gewöhnlich  ein  ziegelrotber  von  arsen- 
saurem  Silberoxyd,  der  allein  zum  Vorschein  kommt,  wenn 
man  ilen»  Beschlag  zuvor  über  Bromdampf  behandelt  hat. 
2^nchh)fur  mit  und  ohne  Natnmfaydrai  verändert  ihn  nicht« 

d^  Jodidbeeddag  ist  eigelb,  vorübergehend  verhauchbar; 
mit  Ammoniak  angeblasen  bleibend  verschwindend;  durch 
Salzsäuredampfe  unverindert  wiederersoheinend. 

e.  BxäßdbBaeklag.  eftren^igelb^  leicht  mktfichwefelammo- 
iiimn  verblasbar,  beim  TrockeBblasen  ^  oder  &wdrmen  wieder- 
erscheinend :  nicht  im  Wasser  löslioh  oder  verhauchbar. 

L  Seduotian  im  EjMensiäbchen  bringt'  kein  Hetallkorn 
hervor. 

5.    Verhalten  4ei^  Wüsmiithverbindiiii^en  : 

a.    Ebunmmföriung  bUülidi,  tiicht  characteristis^h. 
'  b.   \ReduciiansbescUag  schwarz,   matt  oder   spiegelnd; 
Anflug  Tufsbraun» 

e..  Oxgdheschlag  schwach  gelblich;  mit  saljretersaurem' 
Silberoxyd  weder  für  sich  noch  mit  Ammoniak  verändert; 
mit  Z]iinckh>rür  fär  sich  ebenfalls  keine  Reaction  gebend, 
aber  nach  Zusatz  von  Natronhydrat  durch  gebildetes  Wis- 
muthoxydul  schwarz  werdend. 

d.  Jodidbeschlag  ist  sehr  cbaracteristisch  und  durch  die 
Sohönheit  und  Mannigfaltigkeit  seiner  Farbennuancen .  be- 
merkenswerth ;  er  ist  braun  bis  schwarzbraun  mit  einem 
Stich  ins  Lavendelblaue,  der  Anflug  geht  durch  Fleischroth 
in  Morgenroth  üher,  ist  leicht  zu  verhauchen  und  kommt 
beim  TrockenblaSjen  wieder  zum  Vorschein;  durch  Anblasai 
mit  Ammoniak  geht  der  Beschlag  durch  Mörgenroth  in  Eigelb 
über  und  kommt  beim  Trockenblasen  oder  Erwärmen  mit 
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kastanienbraaner  Parbe  wieder  sum  Vorschein;  gegen  Zinn- 
chloror  und  Natronhydrat  verhalt  er  sich  wie  der  Oxydbe- 
schlag. 

e.  Sulßdbe^chlaff  ist  umbrabrann  mit  kaffeebraunem 
Anfing,  nicht  20  rerhauchen  und  nicht  in  Sehwefelammontum 
löslich. 

f.  Im  KöhhnstäbeheH  mk  Soda  werden  die  Wiamoth- 
Verbindungen  zu  einem  Melallkorn  redueirt,  das  beim  Zer- 
reiben glänzende  gelbliche  HetaHflitterchen  giebt,  die'  in 
Salpetersäure  löslich  sind.  Die  Lösung  giebt  mit  Zinnchlorur 
und  Natronhydrat  schwarzes  Wismuthoxydul. 

6.    Rractimen  der  QueekaüberveFbiiidaiigeii  : 

a.  MetaUbeseklag  ist  mauseg^au,  unzusammenhängend 
aber  die  ganze  Porcellansehale  verbreitet/  Will  mm  ge- 
ringe Spuren  Quecksilber  reducirt  erhalten,  so  mischt. man 
die  trockene  Probe  mit  einem  Gemenge  von  Soda  und  Sal- 
peter und  föllt  sie  in  ein  5  bis  6  Millimeter  reifes ,  10  bis 
20  Millimeter  langeS;  dünnwandiges  Probirröhrchen,  das  man 
an  einem  Piatindraht  in  der  Flamme  erhitzt,  während  die 
Wölbung  der  mit  Wasser  gefüllten  Porcellansehale  die  auf- 
wärts gekehrte  Mündung  des  Röhrchens  berührt.  Ist  die 
Qaecksilbermenge  erheblicher,  so  erhält  man  das  Metall  in 
Gestalt  kleiner,  unter  der  Loupe  erkennbarer  Kugeln,  die  sieh 
beim  Abwischen  mit  benetztem  Fliefspapier  zu  gröfser^i 
Kugeln  vereinigen. 

b.  Oxydbeaehtag  läfst  sich  nicht  hei^vorbringen.    . 

c.  Den  Jodxdbeschlag  erhält  man  auf  fdgende  Weise. 
Der  angehauchte  Metallbeschlag  wird  auf  die  Mündung  eines 
weithalsigen  Glases,  Fig.  8,  das  feuchtes  Brom  enthält,  ge- 
stellt. Er  wird  zuerst  schwarz  und  verschwindet  darauf, 
aber  erst  nach  längerer  Zeit^  indem  er  in  Quecksilberbromid 
übergeht.  Wird  die  Schale  jetzt  über  rauchende  Jodwasser- 
stoffsäure gestellt,   so  erscheint  der  höchst^  chanlcteristische 
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carminrolbe  Quecksilberjodidbeschliig ,  ofi  9i0ch,  von  dem 
gelben  Jodürbesoblag  begleitet,  welche  beid^  :nioht  vevhaueh-^ 
bar  sind  und  mit.  Arnrnqui^k  angeblasen   nicht  verschwinden. 

d.  Sulfidbeschlag,  schwarz^  nicht  verhauchbar  und  nicht 

in  Schwefelammoynium  löslich. 

»'     '  •  •  -.  •  . 

e.  Mü  Soda  im  Kohlenstäbchen  keine  Reaction  gebend. 

7,    YerliftlteE  der  Thalliumyerbiaduiigen  : 
D«   sich   noQh    .ßiiiige  .Millionstel  Milligramm   Thallium 
durch  den  Speotr^lapparat  erkennen  lassen,  so  kommt  man 
wobl  selten  in  den  Fall«    diesei;  Metall   noch   auf  anderem 
Wege  nachzuweisen.    Ich  gebe  daher  nur  der  Vollständig- 
keit  wegen  die  folgeaden  Reactionen. 
a.    Flammenfärbung  hellgrasgrün. 
^    Metallbeschlag  schwarz  mit  kaffeebraunem  Anflug^ 

c.  Oxydbeschlag  farblos;    durch   Zinnchlorür   für   sich 

•         '  •         •  ' 

und  mit  Natronhydrat  keine  Veränderung;  durch'  salpeter- 
saures Silberoxyd  mit  und  ohne  Ammoniak  ebenfalls  keine 
Reaction. 

d.  Jodidheschlag  citronengelb,  nicht  Terhauchbar,  nicht 
fiiit  Ammoniak  zu  Verblasen  oder  zu  lösen. 

e.  Der  Sulfidbeschlag  aus  dem  Oxydbeschlag  erzeugt^ 
ist  schwarz  mit  blaugrauem  Anflug^  nicht  löslich  in  flüssigem 
Schwefelammonium. 

f.  Jbn  Kciismiäbehen  mtt  Soeta.  -*  Zunt  weifstn  duc- 
tUen  (MelaUkwii  redueirbar,  das,  an  der  Luft  schnell  i^alauft 
und  von  Salzsaure  schwierig  ai^egriffen  wird. 

Alifser  den  betrachteten,  der  Gruppe  A,  2 .  angebarendw 
MeteUen  gieb4  es.  noch  zwei  andere,  das:  Zinn  und  d9s;ll0lybr 
dan,  weldie  derselben  Grupfjt  2ugezAhll  werden  :köiinAeii, 
I>ie'Redu€tion  dieser  beiden  Substanzen  labt  sich  äbi^r  ui^hl 
mit  allen  VerbindiAigen  hervorbringen  und  geht  wetgea  dor 
geringen  FUtchtigkeit  dieser  Metalle  nur  scbwieng  vo»  Statte», 
so  dafs  man  dieselben  besser  dert  Gruppen  B^S^  B,  1,  h  .9#^ 
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2ählt,  da  sie  durch  die  für  diese  Gruppen  characteristiscben 
Reaetionen  am  Leichtesten  erkannt  werden  können. 

8.  Verhalten  der  Bleivel'hindnngeii  : 

a.  Sie  färben  die  Flamme  fahl  blau. 

b.  Reductumsbeschlag  schwarz,  matt  oder  spiegelnd. 

c.  Oxydbeschlag  hell  ocbergelb ;  Zinnchlorör  giebt 
keine  Reaction)  auch  nicht  nach  Zusatz  von  Natronhydrat; 
salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  weder  für  sich,  noch  mit 
Ammoniak  angeblasen  oder  befeuchtet  eine  Färbung. 

d.  Jodidbeschlag  eigelb  bis  citronengelb ,  durch  An- 
hauchen und  Befeuchten  nicht  löslich:  durch  Anblasen  mit 
Ammoniak  verschwindend  und  beim  Erwärmen  wieder  zum 
Vorschein  kommend. 

e.  Sulfidbeachlag  durch  Braunroth  in  Schwarz;  durch 
Anblasen  and  Befeuchten  mit  Schwefelammonium  nicht  löslich. 

.  ,f;.  ,1m  ^hlenstäbchen  mit  Soda  graues,  sehr  weiches 
ductiles  Metallkorn  gebend;  das  Korn  löst  sich  ziemlich 
SK)hwierig^  aber  vollständig  in  nicht  zu  concentrirter  Salpeter- 
säure zu  einem  weifsen,  leicht  krystallisirenden  Salze,  das  im 
Wasser  löslich  ist  und  durch  Schwefelsäure,  von  der  man 
einige  Milligramme  mit  einer  capillaren  Pipette  .zutropft,  weifs 
gefällt  wird. 

9.  Verhalten  der  Cadmiumverbindiiiigeii  :     . 

a.  Metallbeschtag  schwarz,  mit  starkem  braunem^  Anflug. 

b.  Oxt/dbeschlag;  —  Braunschwarz  durch  Braun  in 
einen  weifsen,  daher  nicht  sichtbaren  Anflug  von  Cadmium- 
süböxyd  ab  ergehend;  der  letztere  wird  durch  Zinnchlorör 
weder  für  sich ,  noch  nach  Zusatz  von  Natronfaydrat  verän- 
dert; dagegen  erzeugt  satpetersaures  Silberoxyd  ohne  Am- 
moniak auf  demselben  eine  blauschwarze  Färbung  von  redu« 
cirtem  Cadmiummetäll,  die  sehr  cbaracteristiseh  ist  und  durch 
Ammoniak  nicht  verschwindet. 
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c.  JodidbeschlcLg  weifs,  durch  Ammoniak  keine  Färbung 
annehmend. 

d.  Sulßdbeschbff  citronengelb ,  in  flässigem  Schwefel- 
ammonium  nicht  löslich. 

e.  Reductian    mü   Soda    im    Kobknstäbchen.    —    Das 
Metall   v^ird  auf  diese  Weise  wegen  seiner  Flüchtigkeit  nur* 
schwierig  und  unvollständig  zu  silberweifsen  ductilen  Kugel- 
chen  reducirt. 

10.    Verhalten  der  Zinkyerhiiidangeii  : 

a.  Metallbeschlag  schwarz,  mit  braunem  Anflug. 

b.  Oxydbeschlag  weifs  und  daher  unsichtbar.  Um  ihn 
zu  prüfen,  wischt  man  ihn  auf  ein  quadratcemtimetergrofses, 
mit  Salpetersäure  benetzten  Stuckchen  nicht  zu  feinen  Fil- 
trirpapiers,  fafst  dasselbe  zwischen  zwei  3  Millimeter  weiten 
Ringen  von  feinem  Platindraht  und  verbrennt  es.  Geschieht 
die  Verbrennung  des  Papiers*  in  der  oberen  Oxydationsflamme 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so  bildet  die  Asche  ein 
ungefähr  1  Quadratmillimeter  grofses  weifses  festes  Blätt- 
chen, das  ohne  zu  schmelzen  geglüht  werden  kann,  und 
während  des  gelinden  Erhitzens  citronengelb,  beim  Erkalten 
aber  wieder  lyeifs  erscheint;  wird  dieses  Blättchen  mit  eini- 
gen Milligrammen  sehr  verdünnter  Kobaltlösung  befeuchtet 
und  geglüht,  so  erscheint  es  nach  dem  Erkalten  sehr  schön 
grün  gefärbt.  Es  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden,  dafs 
sich  dieselbe  Reaction  auch  mit  dem  Metallbeschlage  hervor- 
bringen läfst.  Zinnchlorür  mit  und  ohne  Natron ,  so  wie 
salpetersaures  Silberoxyd  mit  und  ohne  Ammoniak  bringen 
kmie  Reaction  hervor. 

c  Jadidbesehlag  weifs,  weder  für  sich,  noch  nach  dem 
Anhauchen  mit  Ammoniak  leicht  erkennbar. 

d.  Sdfidbeschlag  ebenfalls  weifs,  weder  für  sich,  noch 
mit  Sehwefelammonium  befeuchtet  deutlich  erkennbar. 
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e.  Redmtion  im  Kohlenstäbchen  gelingt  wegen  der 
Flüchtigkeit  des  Zinks  nicht. 

IL    Verhalten  der  IndiumverbüidHngen  : 

Das  Indium  wird  am  Leichtesten  undSicb^rMen.mit  dorn 
Sp^ctralapparat  erkannt.  Ich  gebe  daher  hier  nar  der.Voll- 
siändigkeit  wegen  die  Reactionen  deÄ6eU)en. 

a.  ^ammenfärbung  intensiv  reia  indigblaU»  . 

b.  Metallbeschlag  schwarz  mit  braunem  Anfing,  bald 
matt,  bald  spiegelnd,  durch  Salpetersäure-  momentan  ver- 
schwindend. . 

e.  Oanfdbesckhg  gelblich  weifst,  kaum  sichtbar;  mit 
Zinnchlorür  und  Silberlösuhg  keine  Reaction  gebend. 

d.  JodidbescKlag  ebenfalls  gelblich,  fast.  weifS;  mil  ui»d 
ohne  Ammoniak,  wenn  er  nur  schwach  ist,  iricht  sichtbar. 

e.  Sulfidbeschlag  gleichfalls  gelblich ,  fast  weifs ,  wenig 
sichtbar,  mit  Schwefelammonium  unverShd^irt. 

f.  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen  erfolgt 
schwierig  und  giebt  silberweifse  ductile,  in  Si^Izsaure  lang^ 
sani  lösliche  Kügelehen.  .     » 

In  der  beigehefteten  Tabelle  finden  sich  die  Beschläge  der 
bisher  betrachteten  Elemente  übersichtlich  zusammengestellt 
12.    Yerhidteii  der  £iBORy(Mrbiiidiiiigen  : 

a.  Beduetion  im  Koldenstäbchen .  giebi  kerne.  MßXM^ 
körner ,  oder  ductSe ,  metallgiinzende  Flitterchari ;  dasjein 
zerriebene  Metall  bildet  am  magnetischen. Hesser  eine  schwarze 
nicht  metallglanzende  Bürste;  dieselbe  ^iebt,  auf  Papier  itib- 
gestrichen,  mit  Sulpetersänre  und  etwas  Salzsüiire  tmiropft) 
beim  Erwärmen  über  der  Flamme  einjen  gi^&m  fleck  y  d«r 
mit  Bluilaug^ensalz  befeuchtet  eine  tief  blaue  Färbung^  von 
Berlinerblau  annimmt.  Der  ursprünglkh«  gölbeiFl^ek  ]»j| 
Natronlösung  ibefeuchtet  und  dana  einige  Augenblicke  iki  das 
Glas  mit  Bromdampf  gebingt^  giebt  beim  BOchmnligen'.Be^ 
feuchten  mit  Natronlauge  keinen  Superoxydileck. 
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b.  Baraxperh.  -^  Oxydatiansflamme  heift  gelb-  h\t 
bramrolb,  kalt  gelb  bis  braungeib ;  Reduelionsflaiiiikle  bou-^ 
leillengrOn. 

13.  Verhalten  4er  Niekelverbindnnf  ^n  : 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen,  •—  Beim  Zerreiben  der 
Kohle  weifse  glanzende  ductile  Metallflitterchen  gebend,  die 
am  magnetischen  Messer  eine  Bärste  bilden.  Das  Metall 
giebt  auf  Papier  mit  Salpetersäure  eine  grüne  Lösung,  die 
nach  dem  Betropfen  mit  Natronlauge ,  Einhängen  in  Brom- 
dampf und  abermaliges  Betupfen  mit  Natronlauge  in  einen 
braunschwarzen  Fleck  von  Nickelsuperoxyd  übergeht.  Die 
Asche  des  durch  Abspülen  von  Natronlauge  befreiten  Papiers 
kann  noch  zur' Boraxperlenreaction  benutzt  werden. 

b.  Boraxperle.  —  Oxydationsfiamme  :  schmutzig  violett 
graubraun.  Obere  Reductionsflamme  :  grau  von  metallischem 
Nickel,  das  sich  oft  zu  silberweifsem  Nickelschwamm  ver-* 
einigt,  während  die  Perle  farblos  wird. 

14.  Verhalten  der  Kobaltverbindnngen  : 

a.  Reduction  im  Kohlenstäbchen,  —  Beim  Zerreiben  der 
Kohle,  wie  Nickel ,  ductile  weifse  glänzende  Metallflitterchen 
gebend ,  die  an  der  Spitze  des  magnetischen  Messers  eine 
Bürste  bilden.  Das  auf  Papier  abgestrichene  Metall  giebt 
mit  Salpetersäure  belropft  eine  rothe  Lösung,  die  mit  Salz- 
säure befeuchtet  nach  dem  Troeknen  einen  grünen  Fleck 
erzengt,  der  beim  Befeuchten  wieder  verschwindet.  Das 
Papier  mit  Natronlösung  in  Bromdampf  gebracht  und  noch- 
nmls  mit  Natronlösung  befeuchtet  zeigt  einen  braunschwarzen 
Fleck  von  Kobaltsuperoxyd.  Die  Reaction  ist  schon  mit 
einigen  Zehntel  Milligramm  des  Metalls  sehr  deutlich.  Das 
Papier  kann  ebenfalls  nach  Abspülen  der  Natronlösung  ver- 
ascht und  zur  Färbung  der  Boraxperle  verwandt  werden. 

b.  Boraxperle.  —  In  der  Oxydationsfiamme  tiefblaue 
Perle,,  die  in  der  unteren  Reductionaflannne  nicht  verändert 
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wird.  Die  Perle  lauf  ere  Zeit  in  der  kraftigsten  oberen  Re- 
duGtionsflamme  für  sich  oder  besser  noch  mit  Chl<»rpliitbir- 
ammonium  bebandelt  wird  unter  Abscheidang  von  Kobak 
oder  Kobaltpliilm  völlig,  aber  erst  iiaeh  langer  Einwirkung 
entfärbt. 

15.  Palladiamverbindungen  : 

a.  Am  feinen  Platindraht  mit  Soda  in  der  oberen  Oxyda- 
tionsflamme  werden  die  Palladiumverbindungen  zu  einer 
grauen,  dem  Platinschwamm  gleichenden  Ma^se  reducirt,  die 
im  Achatmörser  zerrieben  silberweifse ,  glänzende  ductile 
Metallflitterchen  giebt.  Die  auf  einen  Glasscherben  gespulten 
getrockneten  Füttern  lösen  sich  mit  rothbrauner  Farbe  in 
Salpetersäure.  Setzt  man  ein  Tröpfchen  Cyanquecksilber- 
lösung  zu  der  Flüssigkeit,  so  erhält  man  durch  Aufblasen 
von  Ammoniak  einen  weifsen  flockigen  Niederschlag,  der 
sich  in,  zugetropftem  Ammoniak  löst.  Nach  dem  Eindampfen 
und  Kochen  mit  Königswasser  giebt  die  zu  einem  Tröpfchen 
eingedampfte  Flüssigkeit  einen  schmutzig  orangegelben  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  Chlorpalladiumammonium. 

b.  Die  Lösung  des  Palladiums  wird  durch  Zinnchlorür 
je  nach  dem  Zusatz  desselben  blau,  grün  und  braun  gefärbt. 

16.  PlatinverbindEiigeii  : 

a.  Geben  in  der  oberen  Oxydationsflamme  mit  Soda 
am  feinen  Platindraht  geglüht  ebenfalls  eine  graue  sdiwam^ 
mige  Masse,  die  sich  im  Achatmörser  zu  glänzenden,  silber- 
weifsen  ductilen  Metallflittern  zerreiben  läfst  Diese  sind  in 
Salpetersaure  für  sich  und  in  Salzsäure  für  sich  unlöslich, 
werden  aber  durch  Königswasser,  wenn  das  Platin  reh»  war, 
mit  hellgelber,  wenn  es  Rhodium,  Iridium  oder  Palladium 
enthielt  mit  bräunlichgelber  Farbe  aufgelöst  Die  Lösung 
giebt  mit  Cyanquecksilberlösung  vel*setzt  und  mit  Ammoniak 
angeblasen  keinen  weifsen  flockigen,  sondern  sogleich  einen 
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liefleigelben  krystalliBischen  Ntedersohlag    von  Chlorplatin- 
ammonium. 

b«    Ztnnchlorür  färbt  Platinlönungen  gelbbraun. 

17*  Iridiamverbindangeii  werden  gleichfalls  in  der 
oberen  Oxydationsflamme  mit  Soda  geglüht  zu  Metall  redu- 
cirt,  das  im  Achatmörser  zerrieben  ein  graues,  nicht  glan*- 
.  zendes  und  nicht  im  Mindesten  ductiles  Pulver  bildet.  Dieses 
ist  nicht  nur  in  Salpetersäure  oder  Salzsaure,  sondern  auch 
in  Königswasser  vöUig  unlöslich. 

18.  Modiumterbindungen  unterscheiden  sich  von 
den  Iridiumverbindungen  nur  dadurch,  dafs  das  in  Königs- 
wasser unlösliche  Metallpulver  mit  zweifach  -  schwefelsaurem 
Kali  geschmolzen,  theilweise  oxydirt  wird  und  eine  rosen- 
roth  gefärbte  Lösung  giebt. 

19.  Osmiumverbindangen  geben  in  der  Oxydations- 
flamme fluchtige  Osmiumsäure  von  chlorartig  stechendem,  die 
Augen  reizendem  Gerüche. 

20.  Goldverbindungen.  —  Ist  Gold  nur  spurenweise 
mit  erheblichen  Massen  Gangart  gemengt,  so  läfst  es  sich 
nur  nach  dem  alten  Verfahren  der  Goldprobe  *)  concentriren 
und  inufrinden.  Sonst  erkennt  man  noch  einige  Zehntel  Milli- 
gramm durch  Reduction  mit  Soda  im  Kohlenstäbchen.  Das 
dabei  erhaltene  gelbe  glänzende  ductile  Metallkorn  läfst  sich 
in  der  Achatschale  zu  goldglänzenden  Flitterchen  zerreiben. 
Diese  lösen  sich  nicht  in  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  aber 
ziemlich  leicht  in  Königswasser  zu  einer  hellgelben  Lösung. 
Wird  dieselbe  in  ein  Streifchen  von  Fliefspapier  aufgesogen 
und  mit  Zinnchlorur  betupft,  so  entsteht  Goldpurpur.  Der 
Best  auf  dem  Glasscherben  färbt  sich  mit  Eisenvitriollösung 


*)  C.  F.  Plattner'fl  Probierkunst,    bearb.  v.  Tb.  Richter,  1865, 
S.  541. 
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braun  von  ausgeschiadenem  Golde  ^   wahread  die  Flassifk^ 
bei  durchfallendem  Lichte  blau  erscheint. 

2t.  YerhMten  der  Slibenrerbindliogeii.  —  Kommt  Sil- 
ber spurenweise  in  Schlacken  oder  compücirten  Erzgemengen 
vor,  so  lafst  es  sich  ebenfalls  nur  nach  dem  alten  bisher 
üblichen  Yerfafarai  des  Abtreibens  nachweise*  *).  Sind  die 
Silberverbindangen  nicht  mit  einer  «UKugrofaen  Menge  frem- 
der Stoffe  gemischt,  so  kann  man  selbst  y^schwindend  kleine 
Mengen  derselben  durch  Behandlung  mit  Soda  im  Kohlen- 
Stäbchen  noch  leicht  entdecken.  Das  reducirte  weifse  ductile 
Silberkörnchen  löst  sich  leicht  bei  mafsigem  Erwärmen  m 
Salpetersäure  und  giebt  mit  Chlorwasserstoff  Ghlorsilber,  das 
durch  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Ammoniak 
erkannt  wird.  Es  läfst  sich  durch  diese  Reaction  noch  we- 
niger als  Vio  Milligramm  Silber  leicht  und  mit  Sicherheit 
nachweisen. 

22.    Kapferverbiodungen  : 

a.  Im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  geben  die  Kupferver- 
bindungen ein'ductiles  glänzendes  Metallkorn,  das  an  seiner 
kupferrothen  Farbe  leicht  erkannt  werden  kann.  Durch  Zer- 
reiben und  Abschlämmen  erhält  man  Metallflitter,  die  sich  in 
ein  Glasschälchen  überspülen  und  in  Salpetersäure  leicht 
lösen  lassen.  Die  blaue  Lösung  giebt  auf  dem  Papierstreifen 
mit  Blutlaugensalz  einen  braunen  Niederschlag.  Statt  in  einen 
Glasscherben  kann  man  auch  die  Lösung  des  Metalls  und 
seine  Prüfung  unmittelbar  auf  einem  mit  Salpetersäure  be- 
tropflen  Streifen  Filtrirpapier  vornehmen. 

b.  Mit  Borax  am  Platindraht.  —  Blaue  Perle,  die  in 
der  unteren  Reductionsflamme  nicht  für  sich,  aber  leicht  nach 
Zusatz  von  sehr  wenig  Zinnoxyd   in  eine  von  Kupferoxydul 


*)  Daselbst,  S.  612. 
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röAbreon  geffirt^t«  Perle  vewandell  werden  kann.  Wieder*- 
ho(t  man'  abwecliselnd  in  der  »nteren  Oxydations  -  und  Re<^ 
difctiottsflamme  die  Rediiction  und  Oxydation,  so  grelingt  es 
leicM,  ein  durchsicht^es,  von  Kupferoxydul  rubinroth  gefärbtes 
Glas  hervörsobringen ,  besonders  wenn  man  die  reducirte 
Perle  dehr  langsam  siob  oxydiren  iäfst« 

28i    Verteltett  f|er  Zinnverbin^nngeii  : 

a/  Im  Köktenstäböh^n  werden  die  Zinn  Verbindungen 
leicht  zum  weifsen  glänxeivden  ductilen  Metallkorn  reducirt. 
Die  durch  Zerreiben  erhaltenen^  auf  ein  Glassoherbchen  über^ 
tragenen  HetaUfliltercben  lösen  sich  schwierig  in  einem 
Tropfen  Salzsäm^  eu  einer  Lösung,  die  in  Fliefspapier  auf«- 
gesogen  durch  selenige  Säure  roth  und  durch  tellurartige 
S^ure,  die.  in  Salzsäure  gelöst  ist,  schwarz  gefällt  wird. 
Vernetzt  man  die  Lösung  mit  einer  Spur  gelösten  salpeter- 
sauren Wismuthoxyds,  so  bringt  ein  Ueberschufs  von  Natron- 
hydrat einen  schwarzen  Niederschlag  von  Wismuthoxydul 
hervor.  Hit  Salpetersäure  behandelt  giebt  das  Metall  weifses 
unlösliches  Zinnoxyd, 

b.  In  einer  Boraxperle  ^  die  mit  Kupferoxyd  schwach 
blaulioh  gefärbt  ist,  lassen  sich  die  kleinsten  Spuren  einer 
Zinnverbindung  mit  grofser  Sicherheit  dadurch  erkennen, 
dafs  sich  die  Perle  im  unteren  Reductionsraum^  wie  beim 
Kupfer  angegeben,  rothbraun  und  rubinroth  färbt. 
24.    Verhalten  der  Molybdanverbindungen  : 

a.  Im  Kohlenatäbchen  mit  Soda  läfst  sich  das  Molyb- 
dän zu  einem  grauen  Pulver  reduciren,  aber  so  schwierig, 
dafs  seine  Nachweisung  auf  diesem  Wege  unzweckmäfsig  ist. 
Eben  so  geben  einige  Holybdänverbindungen  in  der  oberen 
Reductionsflamme  einen  äufserst  schwierig  und  unvollkommen 
herzustellenden  Metallbeschlag  auf  Porcellan  und  färben  dabei 
die  Flamme  grünlich.  Man  erkennt  das  'Molybdän  in  seinen 
'Ve¥binUattgen  am  Besten  auf  folgende  Weise  : 
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b.  Die  mit  der  Stahlklinge  Fig.  4  a  auf  dem  Porcellan- 
teller  Fig.  3  feinzerriebene  Probe  wird  auf  der  Hand  mil 
Soda  gemengt,  die  man  durch  Abschmelzen  von  einem  Soda- 
krystall  in  der  zur  Mischung  geeignetsten  breiigen  Beschaf- 
fenheit erhält.  Hat  man  das  hergestellte  Gemisch  in  einer 
zwei  bis  drei*  Millimeter  weiten  Spirale  von  haarfeinem  Pla- 
tindraht einige  Augenblicke  i^  der  Lf^mpenflamme  geschmol- 
zen erhalten,  so  klopft  man  den  noch  weifsglühenden  flüssi- 
gen Inhalt  der  Spirale  auf  den  Lampenteller  ab,  digerirt  ihn 
mit  2  bis  3  Tropfen  Wasser  unter  Erwärmen  und  saugt  die 
über  dem  Bodisnsatz  stehende  klare  Flüssigkeit  in  3  bis  4 
einige  Millimeter  breite  Streifchen  nicht  zu  feinen  Filtrir- 
papiers  auf. 

a.  Einer  dieser  Streifen  mit  Salzsäure  befeuchtet  än- 
dert seine  Farbe  uicht,  bringt  man  aber  auf  das  befeuchtete 
Papier  einen  Tropfen  Blutlaugensalz,  so  färbt  er  sich  roth^ 
braun. 

ß.  Wird  einer  der  Streifen  allmälig  mit  einigen  Milli- 
gramm Zinnchlorür  betropft,  so  färbt  er  sich  entweder  schon 
in  der  Kälte  oder  bei  gelindem  Erwärmen  blau;  wird  er 
gelb  oder  gelbbraun,  so  mufs  noch  etwas  von  der  Lösung 
der  Sodaprobe  mit  einer  Capillarpipette  hinzugefugt  werden, 
um  die  blaue  Färbung  zum  Vorschein  zu  bringen. 

y.  Ein  Tropfen  Schwefelammonium  auf  den  dritten 
Streifen  gebracht  erzeugt  eine  braune  Färbung  und  nach 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  braunen  Niederschlag,  wobei 
sich  das  Papier  im  Umkreise  des  Niederschlages  oft  blau  färbt. 

d.  Der  gelbe  Phosphorsäureniederschlag,  den  die  sal- 
petersaure Ammoniaksalze  enthaltende  Lösung  der  Molybdän- 
säure  giebt',  läfst  sich  in  ähnlicher  Weise  hervorbringen. 

c.  Die  wenig  characteristische  Boraxperle  ist  im  Oxy- 
dationsfeuer farblos,   bei  gröfs^em  Molybdangehali  bläulich 
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emailartig;  im  Reduclionsfeuer  dunkel  von  ausgeschiedenem 
Molybdänoxyd. 

25.  Verbindungen  des  Wolframs.  —  Die  Reduction 
des  Wolframs  gelingt  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  ebenfalls, 
eignet  sich  aber  auch  nicht  zur  Abscheidung  oder  Erken- 
nung des  Metalles.  Man  behandelt  daher  die  Wolframver- 
bindungen auf  die  eben  beim  Molybdän  angegebene  Weise, 
indem  man  die  aus  der  Sodaschmelze  erhaltene  Flüssigkeit 
in  Streifen  von  Fliefspapier  aufsaugt. 

er.  Ein  Streifen  wird  mit  Salzsäure  befeuchtet ;  er  bleibt 
dabei  weifs,  färbt  sich  aber  beim  Erhitzen  gelb;  mit  Blut- 
laugensalz befeuchtet  entsteht  keine  Färbung. 

'   ß.    Ein  anderer  Streifen  mit  Zinnchlorür  betropft  färbt 
sich  schon  in  der  Kälte  oder  beim  Erwärmen  blau. 

y.  Ein  Tropfen  Schwefelammonium  bringt  auf  dem 
Streifen  weder  fär  sich,  noch  nach  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  Fällung  hervor;  das  Papier  färbt  sich  aber  dadurch 
besonders  beim  Erwärmen  blau  oder  grünlich. 

26.  TitaJlverbiftdiingeB  geben  mit  Phosphorsalz  in  der 
Oxydationsflamme  eine  farblose  Perle,  die  im  Reductions- 
feiier  eine  schwache  Amethystfärbung  annimmt  Nach  Zusatz 
von  etwas  Eisenvitriol  nimmt  die  Perle  in  der  unteren  Re- 
ductionsflamme  die  eigenthumliche  rothe  Farbe  des  venösen 
Blutes  an,  in  der  Oxydationsflamme  läfst  sich  die  hellbraune 
Eisenoxydfärbung  beliebig  oft  wieder  herstellen.  Von  Soda 
werden  die  Titanverbindungen  unter  Aufbrausen  zu  einer 
während  des  Glühens  durchsichtigen,  nach  dem  Erkalten 
undurchsichtigen  Schmelze  gelöst,  die  noch  heifs  mit  Zinn- 
chlorür betropft  und  in  der  unteren  Reductionsflamme  be- 
handelt eine  graue  Masse  bildet,  welche  sich  in  Salzsäure 
mit  schwacher  Amethystfärbnng  beim  Erwärmen  auf  dem 
Lampenteller  löst. 

A.naal.  d.  Ohem.  n.  Pharm.  GXXXVÜI.  Bd.  3.  Heft.  19 
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27.  28     Tantal  -  und  Niob? erbindongeii  -  zeigen  die- 
selben  Reactionen  wie  Titan. 

29.  KieselerdeYerbinduQgen  : 

a.  Mit  Soda  in  der  Oxydationjsflamme  behandelt  .lösen 
sich  die  Silicate  mehr  oder  weniger  anter  ^^ufbrausen  auf. 
Die  heifs  mit  Zinncblorur  betropftei  und  zwischendurch  ge- 
glühte Schmelze  giebt  beim  Eindampfen  auf  dem  Lampen- 
teller  keine  Spur  einer  blauen  Färbung,  wodurch  $j[ch  die 
Kieselerde  von  Titan-,  Tantal-  und  Niobsäure  unterscheidet. 
Eben  so  wenig  giebt  sie  die  von  jenen  Sauren  hervorge- 
brachte blutrothe  Färbung  in  einer  Eisenoxydperle.  Die 
Schmelze  scheidet  mit  Wasser  und  Essigsäure  vorsichtig 
versetzt  und  auf  dem  Lampenteller  verdampft  gelatinöses 
Kieselerdehydrat  ab.  Feine  Splitterchen  von  Silicaten  geben 
beim  Schmelzen  in  der  Fhosphorsalzperle  ein  gelatinöses,  \n 
der  geschmolzenen  oder  erkalteten  Perle  schwimmendes 
Kieselsäureskelett. 

30.  Verhalten  der  Chrom  Verbindungen  : 

a.  In  der  Platinspirale  mit  Soda  unter  wiederholtem 
Zusatz  viHi  Slilpeter  aufgeschlossen  geben  die  Chromverbin- 
dungen eine  hellgelbe  Sehmeise,  die  auf  dem  Lampenteller 
abgestofsen  und  zerdruckt  mit  Wasser  eine  bellgelbe  Lösung 
giebt.  Wird  diese  Lösung  vom  Badensalz  durch  vorsichtiges 
Abfliefsenlassen  getrennt  und  mit  Essigsäure  angesäuert,  so 
färbt  sie  sich  gelbroth  und  giebt  in  Papierstreifen  angesogen 
mit  Bleilösung  einen  gelben,  mit  Quecksilberoxydlösung  einen 
rothen  und  mit  Silberlösung  einen  rothbraunen  Niederschlag. 
Durch  Schwefelammonium,  so  wie  durch  Eindampfen  mit 
Königswasser  auf  dem  Lampenteller  färbt  sich  die  Lösung 
grün;  eben  so  mit  Zinnchlorür. 

b.  Die  Boraxperle  wird  in  der  Oxydationsfiamme 
smaradgrün  gefärbt  und  verändert  diese  Färbung  in  der 
Reductionsflamme  nicht. 
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31.    Vanadinverbinduiigen  i 

a.  Bei  Behandlung  von  Vanadinverbindungen  mit  Soda 
und  Salpeter  in  der  Plaiinspirale  entsteht  eine  hellgelbe 
Schmelze ;  deren  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  gelb  gefällt  wird.  Die  Schmelze 
giebt  mit  Königswasser  eingedampft  keine  grüne,  sondern 
eine  gelbe  oder  gelbbraune  Lösung,  die  erst  auf  Zusatz  von 
Zinnchlorär  blau  wird.  Enthält  die  Schmelze  viel  Vanadin- 
saure^  so  giebt  ihre  Lösung  mit  viel  concentrirter  kalter 
Salzsäure  versetzt  eine  gelbbraune  Färbung  oder  Fällung« 

b.  In  der  Boraxperle  erzeugen  die  Vanadin  Verbindun- 
gen im  Oxydationsfeuer  eine  grunlich-gelbe,  im  Reductions* 
feuer  eine  grüne  Färbung. 

32.  Manganverbindungen  : 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  amethyst- 
farbige und  in  der  Reductionsflamme  eine  farblose  Borax- 
perle. 

b.  Hit  Soda  am  Flatindraht  entsteht,  besonders  leicht 
nach  Zusatz  von  etwas  Salpeter,  eine  nach  dem  Erkalten 
grün  gefärbte  Perle,  aus  der  Wasser  eine  grüne  Lösung 
auszieht,  die  pach  Zusatz  von  Essigsäure  roth  wird  und  sich 
dauQ ,  oft  unter  Ausscheidung  brauner  Flocken ,  entfärbt. 

33.  Dranverbindungen  : 

a.  Sie  geben  in  der  Oxydationsflamme  eine  gelbe  Perle, 
die  im  Reductionsfeuer,  besonders  leicht  nach  dem  Befeuch- 
ten mit  Zinnchlorür,  grün  wird,  pie  Färbungen  haben  grofse 
Aehnlichkeit  mit  denen  der  Eisenverbindungen,  lassen  sich 
aber,  wenn  kein  anderes  färbendes  Oxyd  vorhanden  ist, 
leicht  dadurch  unterstheiden ,  dafs  die  Uranperle  während 
des  Glühens  ein  blaugrünes  Licht  ausgiebt,  ähnlich  dem- 
jenigen,   welches  die  Uran  verbin  düngen  beim  Fluoresciren 

19» 
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zeigen.  Boraxperlen  von  Bleioxyd ,  Zinnsäure  und  einigen 
anderen  Substanzen  zeigen  beim  Glühen  eine  ähnliclie  Licht- 
erscheinung, sind  aber  nach  dem  Erkalten  nicht  wie  die 
Uranperle  gefärbt. 

b.  Mit  zweifach  •*  schwefelsaurem  Kali  bis  nahe  zur 
Glühhitze  in  der  feinen  Platinspirale  behandelt,  werden  die 
unlöslichen  Uranverbindungen  aufgeschlossen.  Man  zerreibt 
die  Schmelze  mit  einigei  Körnchen  krystallisritem  kohlen- 
saurem Natron  und  saugt  die  Flüssigkeit  der  zerriebenen 
etwas  befeuchteten  Masse  in  Fliefspapier  auf.  Auf  dem  mit 
Essigsäure  befeuchteten  Papier  entsteht  durch  Blutlaugensalz 
ein  brauner  Fleck. 

,  34.    Phosphor  enthaltende  Verbindungen  : 

a.  Sie  lassen  sich,  selbst  wenn  sie  mit  grofsen  Mengen 
anderer  Körper  gemischt  sind,  leicht  auf  folgende  Weise 
erkennen  :  Man  bringt  die  geglühte ,  auf  dem  Porcellanteller 
fein  zerdrückte  Probe  in  ein  strohhalmsdick  ausgezogenes, 
unten  zugeschmolzenes  Glasröhrchen,  und  fügt  ein  zwei  Li- 
nien langes  Stückchen  Magnesiumdraht  hinzu,  das  von  der 
Probe  bedeckt  sein  mufs.  Wird  das  Röhrchen  erhitzt,  so 
entsteht  unter  lebhafter  Feuererscheinung  Phosphormagnesinm. 
Der  schwarze  Inhalt  des  auf  dem  Porcellanteller  zerdrückten 
Röhrchens  giebt  beim  Anhauchen  oder  Benetzen  mit  Wasser 
den  höchst  characteristischen  Geruch  des  Phosphorwasserstoffs. 
In  Ermangelung  von  Magnesiumdraht  kann  man  eben  so  gut 
auch  ein  Stückchen  Natrium  anwenden. 

b.  Hat  man  sich  überzeugt,  dafs  die  Probe  in  der 
oberen  Oxydationsflamme  kline  Beschläge  auf  Porcellan  giebt, 
so  kann  man  die  phosphorsauren  Salze  auch  daran  erkennen^ 
dafs  sie  am  Platindraht  mit  Borsäure  und  einem  Stückchen 
haarfeinem  Eisendraht  in  der  heifsesten  unteren  Reductions- 
flamme  ein  blankes  geschmolzenes  Kügelchen  von  Phos- 
phoreisen  geben,  das  mittelst  des  magnetischen  Messers  aus 
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der  unter  Papier  zerdruckten  Borsaureperle  ausgezogen  wer-* 
den  kann. 

35.    Sehwefelverblndangen  : 

a.  Sie  geben  im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  in  der  un- 
teren Reductionsflamme  eine  Schmelze,  die  auf  Silberblech 
befeuchtet  dieses  schwarz  färbt.  Da  Selen  und  Tellur  die- 
selben Reactionen  hervorbringen,  so  mufs  man  sich  zuvor 
von  der  Abwesenheit  dieser  Stoffe  dadurch  überzeugen,  dafs 
auf  Porcellan  kein  Tellur-  oder  Selenfleck  erhalten  werden 
kann. 

b.  Wo  es  sich  um  Schwefelmetalle  und  nicht  um 
schwefelsaure  Salze  handelt,  genügt  eine  einfache  Erhitzung 
der  Probe  in  die  Flamme^  um  die  Gegenwart  von  Schwefel 
an  dem  Gerüche  zu  erkennen. 


Es  würde  zu  weit  führen ,  die  speciellen  Wege  ins  Ein- 
zelne zu  verfolgen^  welche  sich  bei  der  Prüfung  mehr  oder 
weniger  complicirter  Gemenge  aus  den  aufgeführten  Ver- 
suchen ergeben.  Es  mag  daher  genügen,  die  Vorzüge  der 
im  Vorstehenden  beschriebenen  Methoden  nur  an  einigen 
wenigen  Beispielen  zu  zeigen. 

1.     Oemenge  von  Schwefelarsenik  ^  Schwefelantimon  und 

Schwefelzv^n. 

Wenn  diese  drei,  nach  dem  gewöhnlichen  Gange  der 
qualitativen  Analyse  mit  Schwefelalkalien  ausgezogenen  und 
durch  Säuren  wieder  gefällten  Schwefelverbindungen  nur 
Spuren  von  Antimon  und  Zinn  enthalten,  ist  die  Nachweisung 
der  beiden  letzteren  Metalle  nach  dem  bisherigen  Verfah- 
ren bekanntlich  höchst  umständlich  und  unsicher.  Auf  fol- 
gende Art  lassen  sich  dieselben,  selbst  wenn  die  Menge  des 
Zinns  nur  einige  Tausendtel  und  die  des  Antimons  nur  einige 
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Hundertel   des  Gemenges   betragt,   noch   leicht   und   sicher 
nachweisen  : 

Man  brennt  etwa  3  Decigramm  der  Schwefelverbindun- 
gen auf  einem  Glasscherben  ab  *) ,  welcher  klein  genug  ist' 
um  von  der  Lampenflamme  allseitig  umspält  werden  zu  kön- 
nen, und  schabt  die  wenigen  Milligramme  Rückstand  mit  dem 
Messer  zusammen.  Die  benetzte  Masse  wird  an  das  Ende 
eines  Asbeststäbchens  gestrichen  und  mit  derselben  ein 
starker  Metallbeschlag  am  Probirrohr  erzeugt.  Um  in  diesem 
den  gleichzeitigen  Absatz  von  etwas  Kohle,  der  bei  den 
folgenden  Operationen  hinderlich  sein  würde,  zu  vermeiden, 
macht  man  die  obere  Reductionsflamme  so  schwach,  dafs 
sie  als  leuchtende  Spitze  kaum  noch  erkennbar  ist.  Hat  man 
den  Beschlag  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  in  der  Rand- 
vertiefung des  Lampentellers  Fig.  3  aufgelöst,  so  verdampft 
man  die  Lösung  unter  ihrem  Kochpunkt  durch  Erwärmen 
und  Daraüfblasen ,  wobei  man  dieselbe  auf  einen  möglichst 
kleinen  Raum  zusammendrängt.  Wird  ein  Tropfen  völlig 
neutraler  Silberlösung  auf  den  Rückstand  der  Lösung  in  dem 
Augenblick,  wo  dieselbe  eben  trocken  erscheint,  getropft, 
so  entsteht  durch  Anblasen  und  Befeuchten  mit  Ammoniak 
der  characteristische  schwarze  Fleck  von  antimonsaurem 
Silberoxydul,  wobei  gewöhnlich  auch  die  Reaction  des  Ar- 
seniks mit  zum  Vorschein  kommt. 

Um  das  Zinn  nachzuweisen  werden  einige  kaum  sicht- 
bare Stäubchen  der  abgerosteten  Schwefelverbindungen  mit 
einer  durch  Kupferoxyd  kaum  bemerkbar  gefärbten  Borax- 
perle in  der  oberen  Oxydationsflamme  zusammengeschmolzen. 
Bringt  man  die  Perle   in    den  unteren  Reiluctiorisraum   der 


*)  Brachstücke   einer    dünnwandigen  Digerirflasche   sind  auch  hier 
am  'Be'sten  zu  benutzen. 
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Flamme,  so  färbt  sich  dieselbe  von  gebildetem  Kupferoxydtil 
rubiorotfa ;  wird  dieselbe  von  2u  reichlich  ausgeschiedenem 
Oxydul  hellbraun  oder  schwarzbraun  und  undurchsichtig,  so 
braucht  man  sie  nur  einige  Zeit  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme  hin-  und  herzufuhren  und  von  Zeit  zu  Zeit  gegen 
das  Licht  zu  halten,  um  das  rubtnrothe  durcfhsichtige  Glas 
zu  erhalten,  weiches  beliebig  oft  auf  die  angegebene  Weise 
in  der  Oxydationsflamme  zerstört  und  in  der  Reductions- 
flamme  wieder  hervorgebracht  werden  kann.  Diese  Reaction 
auf  Zinn  lafst  sich  nur  in^er  unteren  Reductionsflamme  der 
nicht  leuchtenden  Gaslampe ,  nicht  aber  mit  dem  Lothrohr 
hervorbringen,  da  mittelst  des  letzteren  das  Kupferoxyd  auch 
ohne  Zinn  zu  Oxydul  reducirt  werden  kann. 

2.     Blätter  er  z^  enthaltend  Tellur  ^  Selen  ^  Antimon,  Blei,  Gold 

und  Schwefel» 

Nachdem  der  Schwefel  durcl|  den  Geruch  beim  Erhitzen 
erkannt  ist,  erzeugt  man  zuYiachst  einen  Hetallbeschlag  am 
Probirglase;  bringt  einige  Tropfen  concentrirte  S(;hwefelsäure 
in  ein  anderes,  nur  wenig  weiteres,  etwas  kürzeres  Probirglas, 
und  senkt  jenes  in  dieses  so  ein,  dafs  der  Metallbeschlag 
von  der  Schwefelsaure  umgeben  ist»  Bei  langsam  gesteiger- 
ter Erwärmung  giebt  sich  das  Tellur  sogleich  durch  eine 
intensiv  darminrotbe  Färbung  der  Schwefelsäure  zu  erkennen. 
Steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  Kochen  der  Schwefel- 
säure, so  wird  das^  aufgelöste  Tellur  zuerst  oxydirt :  die  rothe 
Farbe  der  Säure  macht  der  schmutziggrünen  des  gelösten 
Selens  Platz ;  die  erkaltete  Lösung  wird  nun  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  nicht  mehr  schwarz  von  Tellur,  sondern  schwach 
gelblich-roth  von  ausgeschiedenem  Selen,  welches,  wenn  es 
nur  spurenweise  vorhanden  war,  am  deutlichsten  erkannt 
wird,   wenn   man  von  oben   in  die  Mündung   des   über  ein 
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weifses   Papierblatt  gehaltenen  Probirglases   blickt.    Da  die 
käufliche  Schwefelsäure  oft  Spuren  von  Selen  enthalt,  so  ist 
es  zweckmäfsig,  sich  zuvor  durch  einen  blinden  Versuch  von 
der  Abwesenheit  desselben   in  der  anzuwend^den  Saure  zu 
überzeugen.    Das  Antimon  des  Blattererzes  läfst  sich  ganz 
auf  dieselbe  Weise   erkennen,    wie  es  im  vorhergehenden 
Beispiele   angegeben   ist.      Um   das  Blei  und  Gold  nachzu- 
weisen, reducirt  man  eine  Probe  im  Kohlenstäbchen,  spült 
das  goldhaltige  Blei  auf  einen  flachen  Glasscherben  und  be- 
handelt die  getrockneten  Metallflitlerchen  so  lange,  als  noch 
etwas  gelöst  wird,    mit  mäfsig  concentrirter  Salpetersäure. 
Man  dampft  die  Säure  ab  und  löst  den  Rückstand  in  einigen 
Milligrammen  Wasser.    Die  Lösung  mittelst  einer  Cäpillar- 
pipette  auf  ein  anderes  Schälchen  gebracht,  giebt  mit  einigen 
Milligrammen  Schwefelsäure  versetzt  den  characteristischen 
Niederschlag,  von  schwefelsaurem  Bleioxyd.    Des  Gold,  wel- 
ches sich  beim  Auflösen  fies  Bleies  als  ein  braunes  Pulver 
abscheidet,    wird   dadurch  völlig   ausgewaschen^    dafs   man 
wiederholt  Wasser  darauf  giefst  und  mit  einer  Pipette  wieder 
absaugt.    Von  den  getrockneten  Goldstäubchen  wird  ein  Theil 
im  Kohlenstäbchen  mit  Soda  geschmolzen  und  beim  Zerreiben 
im  Achatschälchen  als  goldglänzende  Flittern  erhalten.    Der 
Rest  wird  mit  Salzsäure  geprüft,  worin  er  unlöslich  ist,  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  und  nach  dem  Abdampfen 
mit  Zinnchiorür  auf  Gold  geprüft.    Ein  Centigramm  der  Probe, 
welches  nur  einige  Zehtitel  Milligramm  Gold  enthält,  reicht 
in  geübter  Hand  für  alle  diese  Reactionen  aus. 
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üeber  die  Verbindungen  des  chlorwasser- 
stoffsauren Glycidäthers  mit  den  Chlorüren 
der  Säureradieale  und  den  Säure- Anhydriden ; 

VQH  P.  Truchot  *). 


Reboul  hat  bei  seinen  schönen  Untersuchungen  über 
das  chemische  Verhallen  des  chlorwasserstoflTsauren  Glycid- 
äthers  oder  Epichlorhydrins  gezeigt,  dafs  dieser  Körper,  in- 
dem er  sich  mit  Wasser,  Wasserstoffsäuren  und  Alkoholen  **) 
oder  auch  mit  Aethern  ♦**)  vereinigt,  durch  Synthese  Gly- 
cerin-Aetherarten  giebt. 

Ich  habe  gedacht,  dafs  auch  die  Chlorverbindungen  der 
Säureradieale  und  die  Säure- Anhydride ,  einfach  durch  Ver- 
einigung'  mit  dem  Epichlorhydrin,  die  entsprechenden,  gröfs- 
tentheils  noch  unbekannten ,  Glycerin  -  Aetherarten  geben 
könnten,  gemäfs  den  folgenden  Gleichungen  : 

G  TT       > 

Ol  ^1  Cla 

Chlor wasaerstoffii.   Batyryl-        Butyrodi- 
Glycidftther  chlorür      chlorhydrin 


€r«Hj 


i?    + .  eSiK   =  &A^).h 


ci 

Chlorwasserstoffs.    Buttersäure-  Dihutjro- 

Glycidäther  Anhydrid  chlorhydrin. 

Der  Versuch  hat  in  der  That  diese  Vermuthung  bestätigt, 
und  ich  habe  die  folgenden  Verbindungen  erhalten  können. 

Äcetodichlorhydrin,  —  Werden  Epichlorhydrin  und  Ace- 
tylchlorur  gemischt  14  Tage  lang  sich  selbst  äberlassen,  oder 


*)  Cottipt.  rend.  LXI,  1170. 
**)  Vgl.  diese  Annalen,  Suppl.-Bd.  I,  218. 
^*)  Vgl.  Bebottl  und  Louren^o  in  diesen  Annalen  CXIX,  287. 
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in  geschlossenem  Gefäfse  einige  Stunden  lang  auf  100^  er- 
hitzt, so  verbinden  sie  sich  fast  vollständig  nach  gleichen 
Aequivalenten.  Durch  wenige  (zwei  oder  höchstens  drei) 
fractionirte  Destillationen  erhalt  man  ein  Produpt,  welches 
bei  74(r™  Barometerstand  bei  202  bis  203^  siedet  und  das 
specif.  Gewicht  1,283   bei  11^  hat.      Die  Analyise  desselben 

fuhrt  zu   der  Formel  €aH,Op;  es  ist  Berthelot's  Aceto- 

CI, 

dichlorhydrin. 

Butyrodtchorhydrin,  —  Man  erhält  es  in  ganz  entspre- 
chender Weise.  Es  ist  ein  farbloses,  nach  Ananas  riechen- 
des Oel,  vom  specif.  Gewichte  1,194  bei  11^  Es  siedet 
unter  738"'°'  Druck   bei  226  bis  227«.    Seine  Analyse  führt 

zu  der  Formel  e^ol^. 

Cl, 

Valerodichlorhydrm.  —  Ein  Gemische  von  Epichlor- 
hydrin  und  Valerylchlorür  erhitzt  sich  beträchtlich.  Nach 
nur  zweistündigem  Erhitzen  auf  100«  erhält  man  eine  farb- 
lose, etwas  zähflüssige,  an  essigsaures  Amyl  erinnernd  rie-' 
chende  Flüssigkeit ,  welche  das  specif.  Gewicht  1,149  bei 
11«  ergab   und   unter  737°'"'  Druck  bei   245«  siedet.      Die 

Analyse  derselben  entsprach  der  Formel  QJEL^^  \    . 

L«Jo 

Benzodichlorhydrin,  —  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
Epichlorhydrin  und  Benzoylchlorür  acht  Stunden  lang  auf 
100«,  so  erhält  man  nur  sehr  wenig  von  diesem  Product; 
aber  bei  180«  genügen  vier  Stunden,  um  eine  grofse  Menge 
desselben  sich  bilden  zu  lassen.  Bei  der  Destillation  zersetzt 
es  sich  so  wie  das  Thermometer  auf  300«  gestiegen  ist ;  aber 
bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Baum,  unter  4  bis  5 
Centimeter  Quecksilberdruck,  geht  es  in  sehr  regelmäfsiger 
WAise  bei  222«  über.    Es  ist  eine  ö%e  Flüssigkeit,  die  bei 
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—  10^  sehr  zähflüssig  aber  in  der  Wärme  ziemlich  leicht 
beweglich  ist;  es  riecht  angenehm  benzoeartig;  das  specif. 
Gewicht  ist  1,441  bei  8<>. 

Diese  Aetherarten ,  die  sich  in  einer  ganz  besonders 
glatten  Weise  bilden,  sind  nicht  die  einzigen,  die  man  bei 
der  Einwirkung  der  Chlorure  des  Acetyls,  Butyryls,  Yaleryls 
und  Benzoyls  auf  den  chlorwasserstoffsauren  Glycidäther  er- 
hält; 1  Aeq.  des  Säureradical-Chlorürs  verbindet  sich  auch 
mit  mehreren  Aeq.  des  chlorwasserstoffsauren  Glycidäthers, 
aber  me  auf  diese  Art  resultirenden  Producte  treten  nur  in 
kleiner  Menge  auf.  Es  sind  Aether  der  Polyglycerin-Alko- 
hole  Louren^o's '^).  loh  beabsichtige,  sie  zu  untersuchen, 
und  zu  den  von  Reboul  und  Loure'n^o  **)  entdeckten 
Aethyiäthern  der  Polyglycerin- Alkohole  neue  Beispiele  hin- 
zuzufügen. 

'Diacetöcldorhydrin.  —  Ein  Gemisch  von  Essigsäure-An- 
hydrid und  Epicblorhydrin  gab  mir  durch  vierstündiges  Er- 
hitzen in  geschlossenem  Gefäfse  auf  180^  ein  Product,  wel- 
ches unter  740°^  Druck  bei  245^  siedete  und  dessen  specif. 
Gewicht  ==  1,243  bei  4^  war.  Dieses  Product  ist  das  Diaceto- 
chlorhydrin;    die   Analyse   desselben  führt   zu   der  Formel 

Cl 

Ich  habe  aufserdem  noch  condensirte  Producte  erhalten, 
die  ohne  Zweifel  unter  denselben  Umständen  wie  die  vorher- 
gehenden gebildet  waren  und  deren  Untersuchung  ich  mir 
vorbehalte. 

Diese  Arbeit  ist  in  RebouTs  Laboratorium  ausgeführt 
worden. 


(G^HsO), 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXIX,  228. 
*♦)  Vgl.  daselbst  CXIX ,  233. 
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Untersuchungen    aus   dem    üniversitätslabo- 

ratorium  zu  Halle. 


4)  Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf 

die  Glycolamidsäuren; 

von  jy*  ^ö*W«.. 


Es  wird  allgemein  angenommen,  ifit  aber  meines  Wisaens 
noch  nicht  durch  einen  Versuch  bewiesen  worden,  dafs  Gly* 
cocoll  durch  die  Einwirkung  salpetriger  Saure  in  Glycolsaure 
übergeht.  Strecker*),  auf  dessen  Autorität  hin  diese 
Angabe  in  alle  Lehrbuchei*  übergegangen  ist,  sagt  nur,  er 
habe  durch  diese  Saure  aus  dem  GlycocoU  eine  stickstofifireie 
Säure  erhalten,  deren  Formel  er  zwar  nicht  durch  Versuche 
festgestellt  habe,  weiche  aber  wahrscheinlich  G^H^O'  sei. 

Cahours**)  erwähnt  der  Bildung  der  Glycolsaure  in 
angegebener  Weise  als  einer  Thatsache.  Weitere  beweisende 
Versuche  für  dieselbe  sind  mir  nicht  bekannt. 

Vor  Anstellung  der  Versuche  mit  der  Di-  und  Trigly- 
colamidsaure  war  es  von  Wichtigkeit,  von  der  thatsachlichen 
Sicherheit  der  Angabe  Strecker 's  sich  zu  überzeugen,  und 
habe  ich  defshalb  dessen  Versuch  wiederholt  und  die  Zusam- 
mensetzung des  Kalksalzes  des  erhaltenen  Products  oder 
wenigstens  den  Wasser-  uird  Kalkgehalt  desselben  ermittelt. 
Zu  dem  Ende  leitete  ich  in  die  salpetersaure  Lösung  von 
GlycocoU,  welches  aus  Monochloressigsaure  dargestellt  war, 
salpetrige  Säure  so  lange  ein,  bis  die  Lösung  grün  gefärbt 
blieb.      Hierbei  entwickelte  sich  reichlich  Stickstoff.      Die 


*)  Diese  Annalen  LXVIU ,  55  * 
**)  Daselbst  CVU,  150.* 
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Lösung  verdönnte  ich  darauf  miit  Wasser,  erwärmte  sie 
längere  Zeit  gelinde  and  sattigte  sie  nun  mit  Kalkerde.  Die 
zur  Trockne  gebrachte  Lösung  wurde  mit  Alkohol  extrahirt 
und  4er  darin  nicht  lösliche  Rückstand  in  Wasser  kochend 
gelöst.  Die  heifs  concentrirte  Lösung  erstarrte  beim  Erkalten, 
genau  wie  eine  erkaltende  Lösung  von  glycolsaurer  Kalk* 
erde,  zu  einem  Brei,  der  aus  feinen  mikroscopischen  nadei- 
förmigen Krystallchen  bestand.  Auch  das  Verhalten  fand 
sich  hier,  wie  bei  der  glycolsauren  Kalkerde,  dafs  die  von 
den  Krystallen  schnell  getrennte  Flüssigkeit  noch  einmal 
solche  Krystalle  ausschied.  Das  mit  Hülfe  von  Thierkohle 
entfärbte  und  umkrystallisirte  Kalksalz  enthielt  so  viel  Wasser 
und  so  viel  Kalk,  wie  der  glycolsaure  Kalk. 

0,4250  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  160^  C. 
0,1212  Grm.  Wasser  und  hinterliefsen  geglüht  0,0896  Grm. 
Kalkerde,  entsprechend  28,5  pC.  Wasser  und  21,08  pC.  Kalk- 
erde. Die  Rechnung  verlangt  27,5  pC.  Wasser  und  21,37  pC. 
Kalkerde.  Somit  entsteht  in  der  That  Glycolsaure  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Glycocoll. 

Ganz  anders  ist  der  chemische  Vorgang,  welcher  bei 
der  Einwirkung  dieser  Säure  auf  Diglycolamidsäure  statt- 
findet. Und  noch  wieder  anders  verhält  sich  die  Triglycol- 
amidsäure  zu  derselben. 

Wird  Diglycolamidsäure  in  concentrirter  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,32)  gelöst  und*  in  die  Lösung  salpetrige  Säure 
eingeleitet,  so  tritt  keine  Gasentwickelung  ein,  selbst  wenn 
man  die  Flüssigkeit,  welche  durch  den  Ueberschufs  an  sal- 
petriger Säure  grün  gefärbt  ist,  im  Wasserbade  erhitzt. 
Dampft  man  die  Lösung  im  Wasserbade  ein,  so  bemerkt  man 
allerdings  bei  weiterer  Concentration  der  Flüssigkdt  eine 
langsame  Gasentwickelung,  aber  die  Dämpfe  sind  roth  ge- 
färbt. Es  mufs  also  Oxydation  stattgefunden  haben.  Die 
zuletzt  zurückbleibende    feste   gelblichweifse    Hasse  enthält 
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in  der  Thal  Oxalsäure,  welche  zum  Theil  keraaskrystallishrl, 
wenn  man  die  concentrirte  wässerige  Lösnng  sich  selbst 
äberläfst.  Destillirt  man  die  Mutterlaage  von  diesen  Kry- 
stallen  mit  äberschüssigem  Kalkhydrat,  so  geht  mit  den  Was- 
serdämpfein  eine  sehr  kleine  Menge  Ammoniak  über.  Der 
Rückstand  enthalt  Oxalsäuren  Kalk,  der  durch  Lösen  in  SalsB- 
säure,  Fällen  mit  Ammoniak,  Ansäuern  der  Mischung  mit 
Essigsäure  und  Auswaschen  mit  Wasser  gereinigt  doch  noch 
ein  anderes  Salz  enthalten  mufs,  weil  beim  Glühen  desselben 
nickt  43,75,  sondern  im  Mittel  nur  39,87  pC.  Aetzkalk  zu- 
rückblieben. Dafs  aber  die  Hauptmasse  dieses  Niederschlages 
aus  oxalsaurem  Kalk  bestand,  ergab  die  mikrosoopische 
Untersuchung  der  Kryslalle.  Leider  war  die  mir  zu  Gebote 
stehende  Quantität  dieses  Gemenges  von  oxalsaurem  Kab 
und  dem  an  Kalk  ärmeren  Salz  so  gering,  dab  Versuche^  die 
Natur  letzteren  Körpers  zu  ermitteln,  unmöglich  waren. 

Die  von  diesem  Kalkniederschlag  abfiltrirto  und  von  dem 
Ueberschufs  von  Kalk  durch  Kohlensäure  befreite  Flüssigkeit 
setzt  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  auf  der  Oberfläche 
sowohl,  wie  am  Boden  der  Schale  krystallinische,  aus  mikro- 
scopischen  Nadeln  bestehende  Krusten  ab,  die  allerdings  mit 
einigem  Verlust  mit  kaltem  Wasser  oder  besser  mit  alkohol- 
haltigem Wasser  gewaschen  werden  können,  und  welche  bei 
150^  C.  getrocknet  der  empirischen  Formel  G^H^GaN^e« 
gemäfs  zusammengesetzt  sind.  * 

Diese  Zusammensetzung  scheint  den  Beweis  zu  liefern, 
dafs  die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  gebildete 
Verbindung  difect  durch  Vereinigung  dieser  Säure  mit  der 
Diglycolamidsäure  entstanden  sei,  und  dafs  das  Kalksalz  also 
als  salpetrigsaure  diglycolamidsäure  Kalkerde  angesehen 
werden  müsse.  Diefs  scheint  dadurch  bestätigt  zu  werden, 
dafs  aus  dieser  Verbindung  selbst  bei  180^  C.  kein  Wasser 
ausgetrieben  wird,  dafs  aber  bei  200^  C,  schneller  noch  bei 
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2i0^  C. ,  die  Zersetzung  derselben  unter  Brannfarbiing  ein* 
tritt.  Die  Sache  yerbält  sich  aber  dennoch  anders.  Denn 
zersetzt  man  das  Kalksaiz  durch  kohlensaures  Ammoniak  und 
erzeugt  myn  durch  Kochen  mü  Barythydrat  ^as  Barytsalz 
der  neuen  Saure ,  so  erhalt  man  beim  Verdunsten  der  neu- 
tralen Lösung  desselben  im  Wasserbade  ebenfalls  krystalli- 
nteche  Krusten  eines  Barytsalzes,  welches  bei  150^0.  ge- 
trocknet aus  €»Hi<^Ba^N^O^^  besteht,  da%  aber  bei  180  bis 
190^  G.  noch  ein  Molecül  Wasser  verliert  und  dann  also  die 
Zusammensetzung  €^H^BaN^&^  besitzt.  Die  aus  dem  Baryt- 
salz durch  Schwefelsäure  freigemachte  Säure  ist  in  der  That 
der  Formel  6^H^N^9^  gemils  zusammengesetzt.  Si^  ist  also 
als  Biglyoolamtdsäure  zu  betrachten,  in  welcher  ein  Atom 
•Wass^stoff  durch  das  Radicaf  der  salpetrigen  Säure  (N9) 
ersetzt  ist. 

Nach  diesen  Erfahrungen  vermutfaete  ich,  dafs  es  leicht 
gelingen  werde ;  die  Diglycolamidsaure  vollkommen  in  die 
neue  Säure,  die  ich  ihrer  Constitution  gemäfs  mit  dem 
Namen  Nitrosod^i/colamtdmure  bezeichne ,  umzuwandeln, 
wenn  die  Anwendung  von  Wärme,  durch  welche  sich  offen- 
bar Zersetzungsproducte,  namentlich  Oxalsäure,  bilden,  gänz- 
lich vermieden  wird.  « 

Diese  Vermuthung'hat  sich  vollkommen  bestätigt.  Wird 
Diglycolamidsaure  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und 
in  die  halte  Lösung  salpetrigsaura  Kalkerde  so  lange  einge- 
tragen, bis  die  Flüssigkeit,  welche  sich  ohne  Gas  zu  ent- 
wickeln anfönglich  immer  bald  wieder  entfärbt,  die  grüne 
Farbe  dauernd  behält,  so  ist  nach  längerem  Stehen  der 
Mischung  die  Umwandlung  geschehen,  und  es  gelingt  leicht, 
das  Kalksalz  der  Nitrosodiglycolamidsäure  rein  zu  erhalten, 
wenn  man  die  verdünnte  und  darauf  einige  Zeit  gelinde  er- 
wärmte Flüssigkeit  mit  Kalk  sättigt,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Alkohpl  ausziel\t. 
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Dieser  löst  die  salpetersaure  Kalkerde  auf  und  läfst  das 
nitrosodiglycolamidsaure  Salz  ungelöst.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  der  wasserigen  Lösung  mittelst  Verdunsten  der- 
selben im  Wasserbade  und  Waschen  der  ausgeschiedenen 
Krystallkrusten  mit  verdünntem  Alkohol  erhält  man  diese 
Kalkverbindung  rein. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Säure  dient  die  Methode, 
welche  ich  schoB  weiter  oben  angedeutet  habe.  Man  ver- 
wandelt das  Kalksalz  zuerst  durch  Ammoniak  und  kohlen- 
saures Ammoniak  in  das  Ammoniaksalz,  dieses  durch  Kochen 
mit  Barythydrat  in  Barytsalz  und  dieses  durch  genaue  Aus- 
fdllung  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  in  das  Saurehydrat 

Die  Niirosodigfycolamideäure  bleibt  beim  Verdunsten 
der  concentrirten  Lösung,  welche  gelblich  gefärbt  ist  und 
syrupartig  erscheint,'  in  Form  kleiner  rechtwinkeliger  oder 
sechsseitiger  Tafeln  zurück.  Diese  scheinen  rhombische 
Prismen  zu  sein ,  mit  starker  Abstumpfung  entweder  der 
stumpfen  oder  der  scharfen  Prismenkante.  Die  Enden  sind 
durch  ein  auf  die  eine  Prismenkante  grade  aufgesetztes 
Flächenpaar  gebildet.  Ist  diese  Prismenkante  stark  abge- 
stumpft, so  entsteht  die  rechtwinkelige  Tafel,  ist  es  dagegen 
die  andere;  so  erscheint  der  Krystall  als  sechsseitige  TafeL 
Die  Form  der  Krystalle  ist  also  der  der  Diglycolamidsäure 
sehr  ähnlich.  Während  aber  die  erwähnten  Endflächen 
bei  dieser  Säure  einen  Winkel  von  109^48'  mit  einander 
bilden,  so  beträgt  der  analoge  Winkel  bei  der  Nitrosodigly- 
colamidsäure  nach  annähernder  mikroscopischer  Messung 
circa  140^. 

Von  der  Diglycolamidsäure  unterscheidet  sich  die  Nitro* 
sodiglycolamidsäure  auch  durch  ihre  bedeutende  Löslichkeit 
in  Wasser.  Ihre  kalte  concentrirte  Lösung  ist  syrupdick  und 
setzt  erst  allmälig  bei  freiwilligem  Verdunsten  die  kleinen 
Krystalle  derselben  ab.    Häufig  efflorescirt  sie  hierbei  stark. 
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Aach  in  Alkohol  ist  die  Saure  leicht  löslich,  und  diese  Lö- 
sung wird  durch  Aether  nicht  gefällt.  Aether  selbst  löst 
vielmehr  die  Saure  auf.  Die  verdunstende  ätherische  Lösung 
hinterläfst  eine  syrupartige  Flüssigkeit,  die  erst  nach  und 
nach  in  kleine  Krystalle  übergeht.  In  der  Wärme  schmilzt 
die  Säure,  aber  erst  weit  über  dem  Kochpunkt  des  Wassers. 
Sie  bildet  dann  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  sofort  Blasen 
wirft,  sich  unter  Entwickelung  yon  Dämpfen,  welche  den 
Geruch  durch  Hitze  zersetzter  Thierstoffe  verbreiten,  bräunt 
und  schwärzt  und  endlich  eine  schwere,  aber  vollkommen 
verbrennliche  Kohle  zurückläfst. 

Die  Farbe  derselben  ist  bla&gelb  und  ihre  concentrirte 
Lösung  im  Wasser  ist  ebenfalls  gelblich  gefärbt.  Ich  glaube, 
dafs  diese  Färbung  der  Säure  eigenthümlich  ist,  da  ihr  die- 
selbe weder  durch  Umkrystallisiren  noch  durch  Behandeln 
mit  Thierkohle  entzogen  werden  kann. 

V 

Sie  hat  einen  angenehm  sauren  Geschmack,  reagirt  auch 
stark  sauer,  ist  aber  geruchlos. 

DieNitrosodiglycolamidsäure  giebt,  wie  ihre  Verbindungen, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  die  Reaction 
der  höheren  SauerstofiTverbindungen  des  Stickstoffs. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  ergiebt  sich  schon 
unmittelbar  aus  der  Zusammensetzung  des  Kalk-,  Baryt-  und 
SUbersalzes.  Ich  habe  mich  daher  bei  der  analytischen 
Untersuchung  derselben  mit  einer  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffbestimmung begnügt. 

0,2563  Grm.  der  SKure  verloren  bei  105^  C.   nur  0,0008  Grm.  an 
Gewicht 

0,2517    Grm.  der   bei    dieser   Temperatur    getrockneten   Substanz 
lieferten  0,2732  Grm.  Kohlensäure   und  0,0885  Grm.  Wasser. 

Hiernach  sind  die  Krystalle  der  Nitrosodiglycolamidsäure 
wasserfrei  und  bestehen  aus 

aunal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXXXVUl.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Kohlenstoff 

gefimden 
29,60 

berechnet 
29,63 

Wasserstoff 

3,90 

3,70 

Stickstoff 

— 

17,29 

Sauerstoff 

^— 

49,38 

100,00. 

Von  den  V^bindungen  dieser  Saure  habe  ich  bisher 
nur  das  Kalk-,  Baryt-  und  Silbersalz  naher  studirt.  Von  dem 
Ammoniaksalz  kann  ich  nur  anfuhren,,  dafs  es  beim  Verdunsten 
der  Lösung  sauer  wird^  und  endlieb  iu  Form  farbloser,  sehr 
dünner  blatteriger  Krystalle  anschiefst,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Diese  Verbindung  ist  offenbar  das  saure 
Salz. 

Die  Lösung  des  Kalksalzes  wird  durch  Kupferchlorid 
nicht  gefallt. 

Neutrales  essigsaures  Blei  giebt  mit  der  Lösung  des 
Kalksalzes  dieser  Säure  ebenfalls  keinen  Niederschlag;  wohl 
aber  basisch- essigsaures  Blei.  Dieser  Niederschlag  ist  in 
kochendem  Wasser  auflöslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  Form  warzenförmiger  Körner  wieder  aus,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  concentrisch  gruppirte  Aggregate 
nadeiförmiger  Krystalle  erscheinen. 

Nitrosodiglycolamidaaure  Kalkerde.  —  Die  Darstellung»- 
weise  dieser  Verbindung  aus  der  Diglycolamidsäure  ist  schon 
oben  beschrieben  worden.  Sie  bildet  Krystallkrusten,  welche 
aus  mikroscopisch  kleinen  farblosen  nadeiförmigen  Krystallen 
bestehen ,  die  oft  als  sehr  langgestreckte  rechtwinkelige 
Tafeln  erscheinen  und  die  sich  in  kaltem  und  selbst  in 
kochendem  Wasser  nur  langsam  auflösen.  Beim  Erkalten  der 
heifsen  concentrirten  Lösung  bilden  sich  keine  Krystalle. 
Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  unter  der  Luftpumpe 
bildet  sich  ein  Syrup,  welcher  Krystalle  absetzt  und  der 
dann  an  die  Luft  gebracht  zu  einem  Brei  erstarrt,  welcher 
aus  sehr  kleinen  langgestreckten  rechtwinkeligen   Täfelclien 
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besieht  Diese  Substanz  ist  also  in  heifsem  Wasser  schwerer 
löslich,  als  in  kaltem.  In  Alkohol  löst  sie  sich  wenig  oder 
gar  nicht  auf. 

Bei  der  Analyse  des  durch  Verdunsten  im  Wasserbade 
ausgeschiedenen  Salzes,  weiches  selbst  bei  180^  C.  nicht 
wesentlich  an  Gewicht  verliert,  bei  200^  C.  aber  unter 
Bräunung  sich  zu  zersetzen  beginnt,  ergaben  sich  folgende 
Zahlen  : 

I.    0,2685  Grm.   hinterließen    anhaltend   im   Gasgehlftse  geglüht 
0,0664  Kalkerde. 

II.    0,3653  Grm.  lieferten  0,2940  Kohlensäure  und  0,09ö0  Wasser. 

III.  0,2523  Grm.  gaben  0,0655  Kalkerde. 

IV.  0,2672  Grm.  gaben  0,2142  Kohlensäure  und  0,066  Wasser. 

V.     Endlich  wurden  aus  0,2855  Grm.  57  CO.   trockener  Stickstoff 
bei  405,7  MM.  Druck  und  9^,5  0.  erhalten. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  des  bei 

circa  100^  C.  krystallisirten  Kalksalzes  : 

I.       II.      m.     IV.      V. 

Kohlenstoß'  —  21,95  —  21,86  — 
Wasserptoff  —  2,89  —  2,74  — 
Calcium  18,71  —  18,55  —  — 
StiokstoflP         —         —  —         —       12,89 

Sauerstoff        —         —         —        —        - 

■~  100,00     100,00. 

Hieraus  leitet  sich  für  diese  Verbindung  die  Formel 
(^^H^GaN^O^  ab.  Allein  es  ist  darin  noch  ein  Molecül  Wasser 
enthalten,  welches  indessen  bei  180^  C.  noch  nicht  ausge- 
trieben werden  kann,  wie  sich  aus  der  Analyse  der  freien 
Saure,  sowie  des  bei  180  bis  190^  C.  getrockneten  Baryt- 
salzes ergiebt. 

Wenn  aber  dieses  Salz  durch  Abdampfen  der  Lösung 
desselben  im  Vacuum  krystallisirt,  so  nimmt  es  noch  mehr 
Wasser  auf,  allein  diefs  Wasser  entweicht  sehr  leicht,  wenn 
das  Salz  an  der  Luft  liegt.  Wirkt  die  Luft  lange  darauf 
ein ,    so  bleibt  endlich  ein  Salz  zurück ,  welches   nur  circa 

20» 


Mittel  berechnet 

21,90 

22,02 

40 

2,81 

2,75 

ttU 

18,63 

18,35 

lOa 

« 

d      12,89 

12,85 

2N 

48,77 

44,03 

60 
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4  pC.  Wasser  verliert ,  wenn  es  bei  höherer  Temperatur 
getrocknet  wird.  DeTmnacb  besitzt  es  die  Zusammensetzung 
2  (G^H^GaN^O«)  +  H^O. 

Den  Beleg  hierfür  liefern  folgende  analytische  Resultate : 

0,4735  Grm.  Hes  im  Vaoaum  gebildeten  lufttrockenen  Salaes,  da« 
nur  kurze  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  verloren  bei  160^  C. 
0,0451  Grm.  Wasser. 

0,2768  Grm.  desselben  Salzes,  das  lange  im  feinst  gepulverten  Zu- 
stande an  der  Luft  gelegen  hatte,  verloren  bei  105*^  C. 
0,0094  Grm.  Wasser  und  bei  160^  C.  dann  nur  noch  0,0021 
Grm.,  im  Ganzen  also  0,0115  Grm.  DieDs  beträgt  4,15  pC. 
Die  Formel  2  (G*Hö€aN«0«)  +  H«0  erfordert  4  pC.  Das 
rückständige  Salz  hinterliefs  0,0685  Grm.  Kalkerde,  entspre- 
chend einem  Galciumgehalt  des  bei  160^  C.  getrockneten 
Salzes  von  18,44  pC. 

Aus  letzterem  Resultat  ergiebt  sich,  dafs  das  im  Vacuum 
krystaliisirte,  bei  160^  C.  getrocknete  Salz  dieselbe  Zusam- 
mensetzung besitzt,  wie  das  in  der  Wärme  krystallisirte, 
ebenso  getrocknete. 

Nitrosodiglycolamidsaure    Baryterde»   —    Auch  die  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  ist  weiter  oben  schon  beschrieben 
wocden.    Man  erhält  sie,   wenn  ihre* Lösung  in  einem  mög- 
lichst heifsen  Wasserbade  abgedunstet  wird,    in  Form  von 
Krystallkrusten,  die  aus  kleinen  mikroscopischen  rhombischen 
Täfelchen   mit  Abrundung  der  stumpfen    Ecken    bestehen. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  oder  in  einem  nur 
50  bis  60^    warmen   Wasserbad    bilden   sich    aber   grofsere 
Krystalle,   die   deutlich   als  rhombische   Prismen   mit  einem 
Winkel  von  49  bis  49^,5  (mikroscopisch  gemessen)  und  mit 
geraden    Endflächen    erkannt    werden    können.      Aber    die 
scharfen  Prismenkanten   sind   meistentheils   so   stark   gerade 
abgestumpft  und  die  Hauptachse  so  wenig  ausgebildet,    dafs 
die  Krystalle  Sils  rechtwinkelige  Prismen  mit  zwei  sich  unter 
einem   stumpfen  Winkel    schneidenden    Zuschärfungsflächen 
erscheinen,  von  denen  aber  in  der  Regel  der  eine  nur  sehr 
klein,  oft  gar  nicht  erkennbar  ist. 
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In  Wasser  ist  dieser  Körper  nicht  ganz  leicht  löslich. 
Namentlich  lösen  sich  die  in  der  Kochhitze  ausgesonderten 
Krystallkrusten  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  langsam  auf. 
In  Alkohol  löst  sich  das  Salz  nicht  auf. 

Die  Analyse   dieser  Verbindung  führte    zu   folgenden 
Zahlen  :- 
A.    Die  bei  möglichst  hoher  Temperatur  erzeugte  Verbindung  : 

L  0,3054  Gnn.  verloren  bei  160<*  C.  nur  0,0016  Grm.  Wasser 
und  die  rückständigen  0,3038  Grm.  liefertien  0,2307  Grm. 
schwefelsauren  Baryt 

II.  0,3070  Grm.  bei  105^  C.  getrockneter  Substanz  verloren  bei 
160<^  C.  nicht  merklich  an  Gewicht  und  gaben  0,2329  Grm. 
schwefelsauren  Baryt.  • 

III.  0,3025  Grm.  bei  160^  C.  getrockneter  Substanz  verloren  bei 
180  bis  190^  C.  noch  0,0085  Grm.  Wasser,  welche  Quan- 
titit  beim  Wiederauflösea  im  Weisser  und  Verdunsten  der 
Lösung  bei  dem  Kochpunkt  möglichst  naher  Temperatur 
von  dem  Salze  wieder  aufgenommen  wurde.  Nach  dem 
Glühen  hinterblieben  0,1949  Grm.  kohlensaurer  Baryt. 

IV.  0,3069  Grm.  bei  105*  C.  getrocknet  lieferten  0,1763  Grm. 
ICoblensft^re,  0,0465  Grm.  Wasser*)  und  0,2348  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

V.  0,2398  Grm.  bei  160<>G.  getrocknet  gaben  bei  189  his  190<^  0. 
0,0072  Grm.  Wasser  ab. 

VI.  0,8580  Grm.  bei  160<*  C.  getrocknet  verloren  bei  180  bis  190^^0. 
0,0118  Grm.  Wasser. 

,yil.  0^884  Grm.  bei  löO^'  getrockneter  Substanz  lieferten  37,9  00. 
trockenen  8tickstofifs  bei  6^9  0.  und  357,7  MM.  Druck. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

I.        II.       III.      IV.    V.    IV.  VII.  Mittel  berechn. 


Kohlenstoff   — 

— 

— 

15,67  — 

— 

— 

15,67 

15,68 

86 

Wasserstoff  — 

— 

-r- 

1,36  - 

— ' 

— 

1,85 

1,31 

8H 

Baryum      44,40  44,60 

44,82  44,97  — 

— 

— 

44,70 

44,77 

2Ba 

Stickstoff      — 

— 

— 

—      — 

— 

9,18 

9,13 

9,13 

4N 

Sauerstoff     — 

— 

— 

—      — 

d 

— 

26,10 

26,15 

10  G 

Wasser         — 

— 

2,81 

3,02  3,00  3,02 

— 

2,96 

2,94 

1H*G 

* 

• 

100,00 

100,00. 

*)  Von  diesem  Wasser  ist  weiter  unten  der  fünfte  Theil  als  solches 
in  Rechnung  gesetzt. 
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Hiernach  ist  die  Formel  für  dieses  Barytsalz  2  (€^H^BaN^9^) 
-f^  H^0.  Dafs  es  in  der  That  Wasser  enthalt,  das  erst 
zwischen  180  und  190^  C.  entweicht,  geht  aus  Versuch  in. 
hervor,  durch  welchen  bewiesen  wird,  dafs  bei  Anwendung 
dieser  Temperatur  keine  Zersetzung  eingeleitet  wird,  dafs 
vielmehr  das  bei  derselben  vom  Wasser  befreite  Salz,  wenn 
es  wieder  aufgelöst  wird,  das  Wasser  wieder  aufnimmt. 

B.     Das  bei  niederer  Temperatur  hrystallisirte  Barytsalz. 

I.  0,3162  Grm.  verloren  bei  160<*  C.  0,0340  Grm.  Wasser  und 
darauf  bei  180  bis  190^  C.  nur  noch  0,0005  Grm.  an  Ge- 
wicht, im  Ganzen  also  0,0345  Gem. 

»  II.  0,3664  Grm.  gaben  bei  125^  C.  0,0378  Grm.  Wasser  ab,  und 
darauf  bei  180  bis  190^  C.  nur  noch  0,0014  Grm. ,  im 
Ganzen  also  0,0392  Grm. 

III.     0,2817  Grm.    der  bei  180  bis  190^  C.   getrockneten   Substanz 
hinterliefsen  beim  Glühen  0,1866  Grm.  kohlensauren  Baryt 

Hieraus  ergiebt  sich,  dafs  das  bei  niederer  Temperatur 
hrystallisirte  «Barytsalz  10,91  und  10,70,  im  Mittel  10,80  pC. 
Wasser  enthält,  dafs  aber  dieses  Wasser  schon  bei  einer 
Temperatur  von  125^  C.  fast  vollständig  entweicht,  wahrend 
das  heifs  hrystallisirte  bei  160  und  selbst  bei  gegen  180^'  C. 
immer  noch  an  3  pC.  Wasser  zurückhält.  Es  ist  ein  sehr 
merkwürdiges  Verhalten,  dafs  der  nitrosodiglycolamidsaure 
Baryt,  wenn  er  sich  aus  heifser  Lösung  abscheidet,  zwar 
weniger  Wasser  bindet,  als  wenn  er  bei  niederer  Temperatur 
krystallisirt,  aber  diese  geringere  Menge  Wasser  weit*  ener- 
gischer festhält,  "als  in  diesem  Falle  die  gröfsere.  Man  hätte 
erwarten  sollen,  dafs  das  bei  niederer  Temperatur  gebildete 
Salz  bei  einer  Temperatur  unter  ISO^C.  nur  so  viel  Wasser 
verlieren  würde,  dafs  die  Verbindung  entstünde,  welche  sich 
aus  kochend  heifsem  Wasser  aussondert.    Diefs  ist  aber  nicht 

der  Fall.     Bei  einer  Temperatur,    bei  welcher   das  letztere 

« 

Salz  unverändert  bleibt,  verliert  ersteres  nahezu  seinen  ganzen 
Wassergehalt. 
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Die  ZusammensetzMng  des  bei  niederer  Temperatur  aus 
der  l4QSung  abgeschiedenen  Barytsalzes  der  Nitrosodiglycol- 
ai^iidsäure  kann  durch  die  Formel  G^H^BaN^O^  +  2H^e 
ausfedräckt  werden,  welche  einen  Wassergebalt  von  10,81  pC. 
erford^t» 

Nitrosodtglf/colamidsaures  Silber^  ■—  Diese  Verbindung 
krystalliairt  in  Form  kleiner  farbloser  Prismen,  wenn  die 
Mischung  warmer  verdünnter  Lösungen  von  nitrosodiglycol- 
amidsaurem  Kalk  und  salpetersaurem  Silberoxyd  der  Erkal- 
tung überlassen  werden.  Die  Krystalle  scheinen  dem  schiefen 
rhombischen  System  anzugehören,  bilden  aber  meist  durch 
Abstumpfung  der  Prismenkanten  sechs-  oder  achtseitige 
Prismen.  Auf  der  weniger  oder  gar  nicht  abgestumpften 
Kante  ist  eine  schiefe  Endflache  wie  es  scheint  gerade  auf- 
gesetzt.   Oft  erscheinen  die  Krystalle  zu  Zwillingen  vereinigt. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindupg  mufs  man ,  na- 
mentlich wenn  man  die  beiden  Flüssigkeiten  heifs  mischt, 
einen  Ueberschufs  des  Silbersalzes  sorgfaltig  vermeiden,  weil 
sich  in  diesem  Falle  der  Niederschlag  durch  ausgeschiedenes 
Silber  grau  bis  schwarz  färbt  Hau  kapn  denselben  indessen 
aus  heifsem  W.asser  umkrysta)lisireii,  wenn  man  dafür  Sorge 
tragt,  dafs  das  überschussige  salpetersaure  Silber  vor  der 
Auflösung  des  Salzes  durch  Waschen  nnt  Wasser  entfernt  ist. 

Das  nitrosodiglycolamidsaure  Silber  löst  sich  ffiernach  in 
heifsem  Wasser  etwas  mehr  als  in  kaltem.  Indessen  ist  es 
auch  in  heifsem  Wasser  nur  schwer  löslich.  Erhitzt  man 
dasselbe  im  trockenen  Zustande,  so  bräunt  es  sich,  verpuflt 
aber  dann  sogleich  schwach,  zum  gröfsten  Theil  weifses 
Silber  zurücklassend*  Defshalb  kann  der  Silbergehalt  des- 
selben nicht  gut  durch  einfadies  Glühen  bestimmt  werden. 
Das  lufttr4>ckene  Salz  verliert  bei  100  bis  110^  noch  einige 
Milligraiyime  an  Gewicht,  jstaber  dann  der  Formel  €^H^Ag'N^O^ 
geanäf^  zusammengesetzt,  wie  die ;  folgende  *  Elementmranalyse 
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darthut ,  bei  welcher  das  Salz ,  um  auch  das  Silber  gleich- 
zeitig bestimmen  zu  können,  in  mehreren  Schiffchen  vertheilt 
in  das  Verbrennungsrohr  gebracht  und  sehr  vorsichtig  und 
langsam  erhitzt  wurde,  wodurch  zwar  nicht  ein  Herumschleu* 
dern  von  Silber,  wohl  aber  ein  zu  schneller  Gang  der  Ver- 
brennung vermieden  wurde. 

0,2674  Grm.  der  bei  106<>  C.  gatroekneton  Snbstans  lietakea  0,1247 
Grm.  Kohlensaure,  0,0832  Grm.  Wasser  und  im  Schiffchen 
blieben  0,1526  Grm.  Silber.  Durch  Verwandlung  des  im 
Rohr  verspritzten  Silbers  in  Chlorsilber  wurden  erhalten 
0,0021  Grm.  dieser  Verbindung. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 


Kohlenstoff 

gefunden 
12,72 

berechnet 
12,76 

Wasserstoff 

1,38 

1,06 

Silber 

57,67 

57,45 

Stickstoff 
Sauerstoff 

1 

28,23 

7,45 
21,28 

100,00  100,00. 

Die  empirische  Formel  für  diese  Verbindung  ist  demnach  : 

G*H*Ag»N«0». 

Es  kann  kein  Zweifel  sein,  dafs  die  in  dem  Vorher- 
gehenden als  Hydrat  und  in  ihren  salzartigen  Verbindungen 
beschriebene  Säure  als  Diglycolamidsaure  anzusehen  ist,  in 
welcher  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  Nitrosyl 
(NO)  vertreten  ist.  Die  Entstehung  derselben  kann  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden  : 

Es  bleibt  aber  zweifelhaft,  welcher  Wasserstoff  durch 
Nitrosyl  vertreten  wird,  ob  der  aufserhalb  oder  innerhalb 
des  Radicals  befindliche.  Weiterhin  werde  ich  die  Gründe 
auseinandersetzen,  welche  mich  bestimmen,  erstere  Annahme 
als  die  richtige  anzusehen.  « 

Von  grofsem  Interesse  ist  der  Umstand,  dafs  die  Di(fly- 
colamidsaure  sich  zur  salpetrigen  Siure  genau  so  verkilt, 
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wie  das  Difithylamin ,  während  das  Aethylamin  seinerseits 
dne  der  GlycolamidsäBre  ganz  analoge  Zersetzung  erleidet. 

Nach  Versuchen  von  A.  W.  Hof  mann*)  wird  Aethyl- 
amn  als  salzsaures  Sake  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
salpetrigsaurem  Kali  destillirt  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff zersetzt.  Analog  dem  Verhalten  der  Säureradieale  ent- 
haltenden Amide  sollte  sich  nebenbei  Alkohol  bilden ;  dieser 
aber  geht  unter  dem  Einfiufs  der  salpetrigen  Säure  in  Sal- 
petersäur eäth  er  über.  Hierin  liegt  der  einzige  Unterschied 
bei  dieser  Zersetzung  und  bei  der  gleichen  der  Amide  elec- 
Ironegativer  Radioale,  und  so  auch  der  Glycolamidsäure, 
welche  Körper  keine  dem  Salpetrigsäureäther  analoge  Ver- 
bindung zu.geben  im  Stande  sind. 

Bas  salzsaure  Diäthylamin  liefet  bei  gleicher  Behand*- 
lung  nach  G eut he r's  Angabe**)  Nitrosodiäthylin,  eine  Ver- 
bindung, die,  obgleich  keine  Säure,  der  eben  beschriebenen 
Nitrosodiglycolamidsäure  durchaus  analog  gebildet  wird.  Die 
Gleichungen,  welche  die  Entstehungsweisen  beider  Körper 
ausdrucken,  sind  : 

2(e*H"N),  N»0»  =  ^{^mm^^),  H«0 
2  (G^H'NO*),  N'O»  =  2(€*H«N«0»),  H«0. 

Dafs  der  Vorgang  bei  Zersetzung  der  Amide  durch 
salpetrige  Säure  ein  ganz  anderer  ist,  als  bei  gleicher  Zer- 
setzung der  Imide ,  beruht  ohne  Zweifel  allein  auf  dem  Um- 
stände, dafs  in  diesem  Falle,  indem  das  Nitrosyl  ein  Atom 
Wasserstoff  ersetzt,  noch  ein  zweites  extraradicales  Wasser- 
stoffatom vorhanden  ist,  welches  durch  das  oxydirende  Ra- 
dical  so  sehr  in  labiles  Gleichgewicht  gebracht  wird,  dafs  es 
mit   dem   Sauerstoff   dieses  Radicals  und    dem   Radical  des 


*)  Diese  Annalen  LXXV,  862*. 
•♦)  Diese  Annftlen  CXXVin,  161*. 
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Amides  zusammentritt,  um  die  Säure  dieses  Radicats  zu 
bilden.  Ich  meine,  dafs  diese  Zersetzung  in  zwei  Phasen 
vor  sich  geht,  welche  durch  folgende  zwei  Gleichungen,  in 
denen  R  irgend  ein  Radical  bedeutet,  ausgedruckt  werden 
können  : 

H 


2N{H,^|iO     =     2n||o,«1o 


In  dem  Umstände  aber,  dafs  sowohl  das  Glycocoll  als 
die  Diglyeolamidsaure  in  ihrem  Verhalten  auch  zu  salpetriger 
Säure  so  vollkommene  Analogie  mit  dem  Aethylamin  und 
dem  Diäthylamin  zeigen,  als  es  nur  irgend  diQ  so  verschie- 
dene Natur  der  Radicale  Aethyl  und  Aciglyeolyl  gelittet, 
finde  ich  einen  neuen  sehr  gewichtigen  Beweis  fär  die  von 
mir  gleich  nach  der  Entdeckung  der  Glycolamidsäuren  auf- 
gestellte Ansicht  von  der  Constitution  dieser  Körper.  Sie 
müssen  entschieden  als  Ammoniak  aufgefafst  werden,  in  dem 
1  oder  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  durch  eben  so  viele 
Molecule  des  noch  durch  Metali  vertretbaren  Wasserstoff 
enthaltenden  Radicals  Aciglyeolyl  vertreten  sind.  Dem  ent- 
spricht auch  die  Basicität  der  Nitrosodiglycolamidsäure,  wel- 
che wie  die  Diglyeolamidsaure  zweibasisch  ist. 

Die  Triglycolamidsäure  verhalt  sich  wieder  ganz  anders  zu 
salpetriger  Säure,  als  die  Glycolamidsäure  und  Diglyeolamidsaure. 
Löst  man  nämlich  diese  Säure  in  Salpetersäure  auf  und  leitet 
man  durch  diese  Lösung  salpetrige  Säure,  oder  fägt  man  zu 
derselben  salpetrigsaures  Kali  hinzu,  so  kann  man  keine  Ein- 
wirkung beobachten.  In  .letzterem  Fall  entwickelt  sich  sofort 
salpetrige  Säure.  Es  ist  keine  Zersetzung  derselben  zu  be- 
merken ,  und  es  findet  in  der  That  keine  Einwirkung  auf  die 
Triglycolamidsäure  statt. 
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Sättigt  man  nämlich  die  Losung  mit  kohlensaarem  Natron 
and  fallt  sie  mit  basisch  -  essigsaurem  Bleioxyd ,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  der  gewaschen  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetBt  annähernd  eben  so  viel  der  an  ihrer  Schwer- 
löslichkeit und  ihrer  eigenthümlichen  Krystallisation  so  leicht 
erkennbaren  Triglycolamidsäure  liefert,  als  zu  dem  Versuche 
angewendet  worden  ist. 

Während  also  die  Glycolamidsäure  durch^  salpetrige 
Säure  unter  Stickstoffentwickelung  in  Glycolsäure,  die  Di- 
glycolamidsäure  unter  Wasserbildung  in  Nitrosodiglycolamid- 
säure  übergefährt  wird,  widersteht  die  Triglycolamidsäure 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  gänzlich.  Ich  habe 
flbet  erwähnt,  dafs  erstere  beiden  Körper  im  Verhalten  zu 
salpetriger  Säure  dem  Aethylamin  und  Diäthylamin  ganz 
analog  sind.  Bei  der  Triglycolamidsäure  scheint  die  Analogie 
ihre  Grenze  zu  haben.  Während  nämlich  die  Triglycolamid- 
säure von  der  Salpetrigen  Säure  nicht  verändert  wird ,  soll 
das  Triäth^Iamin  durch  Einwirkung  derselben  nach  Geu- 
ther's*)  Angabe,  wie  das  Diäthylamin ,  Nitrosodiäthylin 
liefern,  was  nur  durch  gleichzeitige  Alkoholbildung  erklär- 
lich wäre. 

In  dem  kleinen  Aufsatz  über  die  Einwirkung  des  sal- 
petrigsauren  Kalfs  auf  salzsaures  Triäthylamin ,  welcher 
diesem  beigefugt  ist,  habe  ich  indessen  den  Beweis  geliefert, 
dafs  diese  Angabe  von  Geuther  irrig  ist;  dafs  vielmehr 
reines  Triäthylaminsalz  durch  Kochen  mit  salpetrigsaurem 
Kali  im  Wesentlichen  unverändert  bleibt.  Somit  verhält  sich 
also  auch  die  Triglycolamidsäure  gegen  salpetrige  Säure  dem 
Triäthylamin  ganz  analog,  und  wird  dadurch  noch  weiterhin 


*)  Jenaische  Zeitschrift  f.  Med.  o.  Naturw.  I,  4  (1864)  und  Archiv 
dsrPhaxmaoie  (3]  GXXIII,  200*. 
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die  Richtigkeit  meiner  Ansicht  bestätigt,  dafs  die  Glycoi- 
amidsäuren  den  Aethylbasen  analog  zusammengesetzt  und  ais 
Ammoniak  zu  betrachten  sind,  in  dem  ein,  zwei  oder  drei 
Atome  Wasserstoff  durch  ein  ^  zwei  oder  drei  Molecüle  Aci- 
glycolyl  vertreten  sind. 

Da  aber  die  Amide,  Imide  und  Nitrile  z^weier  so  durch- 
aus verschiedener  Radicale,  wie  das  Aethyl  und  Aciglycolyl, 
sich  in  ganz  gleicher  Weise  unter  der  Einwirkung  über- 
schüssiger salpetriger  Saure  verhalten,  so  zwar,  dafs  die 
Qualität  des  Radicals  keinen  wesentlichen  EinfluiSs  auf  die 
Art  des  chemischen  Processes  ausübt,  wohl  aber  die  Anzahl 
der  im  Molecül  enthaltenen  Radicale,  so  darf  mit  ziemlicher 
Sicherheit  vorausgesagt  werden,  dafs  wenigstes  gewisse 
Gruppen  ammoniakartiger  Verbindungen  sich  ahnlich  verbal- 
ten werden.  Zunächst  ist  klar,  dafs  das  Gesetz^  welches 
ich  nach  diesen  Erfahrungen  aufstelle,  dafs  nämlich  durch 
salpetrige  Säure  die  Amide  in  die  dem  Wassertypus  ange- 
hörige  Verbindung  des  Radicals,  die  Imide  in  die  Nitrose* 
Verbindung  übergehen,  die  Nitrile  aber  unverändert  bleiben, 
zunächst  nur  für  die  Monamine  Geltung  haben,  kann,  weil 
die  Diamine  u.  s.  w.  gröfsere  Mengen  extraradicaleja  Was- 
serstoffs enthalten,  als  diese.  Eine  weitere  Ausnahme  von 
der  Regel  würden  solche  Amide  bilden,  deren  Radicale  so 
leicht  oxydirbaren  Wasserstoff  enthalten,  dafs  die  salpetrige 
Säure  durch  ein  Atom  dieses  Wasserstoffs  und  die  beiden 
extraradicalen  Wasserstoffatome  zu  Stickstoff  reductrt  wer«^ 
den  kann.  Unter  diesen  Umständen  bilden  sich  die  Griefs'- 
schen  Azokörper.  Ich  glaube  aber  annehmen  zu  dürfen, 
dafs  das  Gesetz  für  die  Amide,  Imide  und  Nitrile  der  AI- 
koholradicale  und  der  von  diesen  Radicalen  durch  äquivalente 
Substitution  ableitbaren  Radicale  allgemein  gültig  ist. 

Ist  dem  so,  dann  ist  die  salpetrige  Säure  ein  Mittel,  um 
zu  untersuchen ,  ob  solche,  Radicale  enthaltende  ammoniak- 
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artige  Körper  Amide,  Imide  oder  Nitrile  sind.  Wirkt  diese 
Saure  so  ein,  dafe  entweder  eine  stickstoflffreie  Säure  oder 
der  salpetrigsaure  Aether  eines  Alkoholradicals  entsteht,  so 
hat  man  es  init  einem  Amid  zu  thun..  Bildet  sich  dabei  eine 
Nitrosoverbindung,  welche  schon  unmittelbar  durch  ihr  Ver- 
halten zu  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  (Sal- 
petersäurereaction)  erkannt  werden  kann ,  so  ist  die  Vorhin^ 
düng  ein  Imid.  Endlich  bleibt  dieselbe  unverändert,  so  darf 
man  sie  als  ein  Nitril  betrachten. 

Ist  diese  Ansicht  richtig,  so  ist  freilich  die  rationelle 
Formel,  welche  ich  bis  dahin  der  Hippursäure  zugeschrieben 
habe,  nicht  haltbar.  Die  Hippursäure  characterisirt  sich  in 
ihrem  Verhalten  zur  salpetrigen  Säure  als  ein  Amid,  denn 
sie  wird  dadurch  in  eine  stickstofiTreie  Säure,  in  Benzoglycol- 
säure,  übergeführt.  Die  Formel  der  Hippursäure  mufs  daher 
sein  : 


N- 


H 


und  nicht 

Endlich  würde  in  Betreff  der  Constitution  der  Nitrose- 
diglycolamidsäure ,  des  Nitrosodiäthylins  und  der  analogen 
Nitrosoverbindungen  noch  die  Frage  zu  beantworten  sein, 
welche  Stelle  das  Radical  Nitrosyl  in  diesen  Verbindungen 
einnimmt.  Offenbar  vertritt  es  die '  Stelle  von  Wasserstoff. 
Die  Frage  ist  aber  eben,  welcher  Wasserstoff  dadurch  aus- 
geschieden wird,  der  aufserhalb  des  Radicals  oder  der  in- 
nerhalb desselben  befindliche.  Ich  glaube  in  den  theils 
schon  früher  bekannten,  theils  durch  diese  Arbeit  ermittelten 


318    Eeintz,  Einwirkung  der  scdpetrigen  Säure  u.  «•  to. 

Thatsachen  genugenden  Grund  für  erstere  Annahme  zu  finden. 
Einmal  ist  nicht  abzusehen,  wefshalb,   wenn  das  Nitrosyi   in 
der  Nitrosodiglycolamidsaure  intraradicalen  Wasserstoff  er» 
setzte,  nur  eins  der  beiden  Radicale  Aciglycolyl  in  der  Di- 
glycolamidsaure  und  nicht  beide  ein  Atom  Wasserstoff  gegen 
Nitrosyi  austauschen.    Bei  der  Annahme  dagegen,  dab  ex-* 
traradicaler   Wasserstoff  dadurch    vertreten  werde,   ist    es 
natürlich,  dafs  nur  einmal  NO   in  die  Verbindung  eintritt, 
weil  nur  ein  Atom   extraradicalen  Wasserstoffs  in   der  Di- 
glycolamidsaure   vorhanden  ist.     Wäre   erstere  Ansicht  die 
richtige,  so  würde  unverständlich  bleiben,  dafs  die  Triglycol- 
amidsäure  durch   salpetrige  Säure   nicht   eine  ähnliche  Um- 
setzung  erleidet;   wie   die  Diglycolamidsäure ,   während  die 
andere  Ansicht  der  Indifferenz  derselben  gegen  dieses  Agens 
vollkommen  entspricht.    Ist  es  der  extraradicale  Wasserstoff, 
welcher  durch  Nitrosyi  ausgetrieben  werden  kann,   so  mufs 
die  Triglycolamidsäure ,  welche  keinen   solchen  Wasserstoff 
enthält,  der  Einwirkung  der   salpetrigen  Säure  widerstehen. 

Diefs   sind   die  Gründe,  welche  mich  bestimmen,  der 
Nitrosodiglycolamidsaure  die  rationelle  Formel 


I 


ZU  ertheilen. 

Halle  a.  S.,  den  19.  Februar  1866. 
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5)    Ueber  die  Einwirkung  des  salpetrigsauren  KaFs 

auf  salzsaures  Triäthylamin  und  über  die  Trennung 

des  Diäthylamins  vom  Triäthylamin; 

von  Demselben. 


Die  Beobachiuag;  welche  ich  in  vorstehendem  Aufsatz 
niedergeleft  habe,  dafs  die  Triglyccriamidsaure  durch  sal- 
petrige Saure  gar  nicht  angegriffen  wird,  erregte  in  mir 
Zweifel,  ob  die  Angabe  von  Geuther*),  ,dafs  Triäthylamin 
durch  salpetrige  Saure  in  Mitrosodiätbylin  übergehe,  richtig 
sei.  Ich  vermuthete,  bei  den  unter  Leitung  Geuther's  von 
Dr.  W.  Schultse  ausgeführten  Versuchen  sei  ein  diathyl- 
aminhaltiges  Triäthylamin  angewendet  worden,  und  ersterem 
allein  sei.  die  Bildung  des  beobachteten  Nitrosodiäthylins  zu- 
zuschrdben.  • 

In  dieser  Vermuihung  bestärkte  mich  der  Umstand,  dafs 
das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Triäthylamin  nur  durch 
fractionirte  Destillation  gereinigt  worden  war,  wodurch  be- 
kanntlich diese  Substanz  durchaus  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden  kann. 

Um  die  Angabe  von  Geuther  zu  prüfen,  destUlirte 
ich  eine  concentrirte  Lösung  eines  Gemisches  von  mit  etwas 
Salpetersäure  neutral  gemachtem  salpetrigsaurem  Kali  und 
von  salzsaurem  Triäthylamin,  von  dem  ich  wufste,  dafs  es 
noch  eine  kleine  Menge  Didthylamin  enthielt.  Beim  Erhitzen 
der  Mischung  in  einem  Kolben  bildeten  sich  über  der  Flüs- 
sigkeit dicke  weifse  Nebel,  während  diese  selbst  sich  trübte. 
Als  die  Flüssigkeit  kochte,  verdichteten  sich  Oeltröpfchen  an 
den  Wänden  des  Kolbens.    Durch  anhaltendes  Kochen  konnten 


*)  Jod.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Katurw.  I,  4(1864);  Archiv  d.  Pharm.  [2] 
.   CXXIII,  200*. 
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die  Oeltropfen  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  Vorlage  über- 
getrieben werden.  Sie  sammelten  sich  auf  dem  wasserigen 
Destillat  an  und  konnten  mit  Aether  aufgenommen,  mit  Chlor- 
calcium  entwässert  und  durch  Verdunsten  des  Aethers  im 
Vacuum  gewonnen  werden.  Diese  Flüssigkeit  hatte  alle 
Eigenschaften  des  Nitrosodiäthylins.  Die  Menge  derselben 
war  aber  nur  sehr  gering.  Allerdings  habe  ich  die  kleine 
Menge,  welche  im  Wasser  aufgelöst  war,  unberücksichtigt 
gelassen.  Dessen  ungeachtet  liefs  der  Versuch  schon  mit 
Sicherheit  schliefsen,  dafs  nicht  die  ganze  Menge  der  ange- 
wendeten Basis  in  Nitrosodiäthylin  verwandelt  worden  sein 
konnte. 

Um  diefs  bestimmt  nachzuweisen,  destillirte  ich  den  Ruck- 
stand in  der  Retorte  mit  überschussigem  Natronhydrat  und 
fing  das  Destillat  in  Salzsäure  auf.  Beim  Verdunsten  der 
entstandenen  salzsauren  Lösung  blieb  eine  bedeutende  Menge 
eines  Salzes  zurück,  welches  alle  Eigenschaften  des  salzsauren 
Triäthylamins  besafs.  Mangel  an  salpetrigsaurem  Kali  konnte 
davon  nicht  die  Ursache  sein ,  daüs  dieser  Theil  der  Basis 
der  Zersetzung  entgangen  war,  denn  in  der  von  der  Destil- 
lation rückständigen  Mischung  war  noch  eine  bedeutende 
Menge  dieses  Salzes  vorhanden. 

Um  mich  nun  zu  überzeugen,  dafs  das  salzsaure  Triäthyl- 
amin  im  reinen  Zustande,  also  namentlich  frei  von  Diätbyl- 
aminsalz,  durch  salpetrigsaures  Kali  nicht  zersetzt  wird, 
destillirte  ich  dieses  so  gewonnene  Salz  noch  einmal  mit 
salpetrigsaurer  Kalilösung,  konnte  aber  nichts  von  den  oben 
beschriebenen  Erscheinungen  bemerken.  Das  erhaltene  De- 
stillat  hinterläfst  mit  Salzsäure  eingedampft  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Substanz,  welche  mit  Natronlauge  destillirt 
allerdings  ein  alkalisch  reagirendes  Destillat  lieferte,  das  aber 
schon  durch  einen  einzigen  Tropfen  Salzsäure  übersättigt 
werden  konnte.    Mit  Plalinchlorid  lieferte  sie  kleine  Krystalle, 
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die  von  denen  des  Triäthylammoniumplatineblorids  nicht  zu 
unterscheiden  waren. 

Als  dageg^en  der  das  salpetrig$aure  Kali  enthaltende 
Rückstand  in  dem  Destiilirkolben  mit  Natronhydrat  gekocht 
wurde,  entwickelten  sich  reichlich  ammoniakalisch  riechende 
Dämpfe,  die  in  Salzsäure  aufgefangen  und  in  Platindoppel- 
salz verwandelt  wurden.  Dieses  Doppelsalz  bildete  orange- 
rothe  Krystalle,  war  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in 
heifsem  Wasser  löslich,  dagegen  unlöslich  in  einem  Gemisch 
von  A^ther  und  Alkohol.  Es  besafs  alle  Eigenschaften  des 
Triflthylammöniumplatincblorids  und  eine  Bestimmung  des 
Platingehaltes  desselben  lieferte  den  Beweis,  dafs  die  in  der 
Lösung  des  salpetrigsauren  Kali's  unzersetzt  gebliebene  Basis 
frei  war  von  Aethylamin  und  Diäthylamin.  Zu  dieser  Be- 
stimmung diente  nämlich  das  aus  den  letzten  Mutterlaugen 
angeschossene  Salz,  welches,  falls  noch  kleine  Mengen  dieser 
beiden  Basen  vorhanden  gewesen  wären,  am  meisten  davon 
hatte  enthalten  müssen.  Dann  aber  hätte  der  Platingehalt 
merklich  höher  ausfallen  müssen,  als  die  Rechnung  für  das 
Triäthylammoniumplatinchlorid  erfordert.  Der  Versuch  aber 
lieferte  vielmehr  einen  um  fast  0,2  pC.  zu  geringen  Platin- 
gehalt. 

0,880  Grm.  des  bei  110®  O.  getrockneten  Salzes  hinterließen 
0yl218  Gm., oder  32,05  pC.  Platü.  Die  Reohnnag  verlangt 
32,21  pC. 

Hieraus  folgt  also ,  dafs  die  durch  salpetrigsaures  Kali 
nicht  zersetzbare  Basis  reines  Triäthylamin  war. 

Die  angegebenen  Thatsachen  führen  zu  einer  sehr  be- 
quemen Hethode  der  Trennung  des  Diäthylamins  vom  Tri- 
äthylamin. Mischt  man  nämlich  die  salzsaure  Verbindung 
des  Gemisches  dieser  beiden  Basen  mit  einer  concentrirten 
neutralen  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali,  so  erhält  man  im 
Destillat  Nitrosodiathylin  mit  einer  Spur  Triäthylamin.    Stellt 

Annal.  d.Cliem.'u.  Pharm.  OXXXVUI.  Bd.  9.  Heft.  21 
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man  daraus  nach  der  von  Geuther*)  angegebenen  HeUiode 
das  reine  Nitrosodiathylin  dar,  löst  man  dasselbe  in  eoncen- 
trirter  Salzsaure,  dampft  die  Lösung  ein  und  destUIirt  mit 
Natronlauge,  so  bekommt  man  reines  Diathylamin. 

Aus  dem  Rückstand  im  Destillirgefafs  erhalt  m.a&  das 
Triathylamin  durch  Destillation  mit  Natronlauge  ebenfalls  rein. 

Die  Gegenwart  yon<  Aethylamin  ist  auf  die  Reinheit  der 
Präparate  ohne  Einflufs,  weil  diese  Substanz  durch  salpetrig- 
saures  Kali  in  Salpetrigsäureather  übergeht 

Naturlich  kann  diese  Kethode  auch  zur  Untersuchung 
der  Reinheit  des  Diathylamins  sowohl  als  des  Triiihylamins 
dienen. 

Halle;  19.  Februar  1866. 


6)    Notiz  über  die  Einwirkung  des  Silberoxyds  auf 

Dioxymethylen ; 

von  Demselben* 


Nach  Butlerow's**)  Erfahrungen  wird  Silberoxyd 
durch  das  von  ihm  entdeckte  Dio^i^yinetbylen  redupirt  Was 
sich  dabei  aus  letzterem  bildet,  ist  nicht, bekannt  Der  Um- 
stand, dafs  diese  Substanz  auch  aus  der  Glycolsäure  entsteht, 
wie  ich*»*)  nachgewiesen  habe,  fährte  mich  zu  der  Mei- 
nung, sie  möchte  als  der  Aldehyd  der  einbasischen  Glycol-  , 
säure  anzusehen  sein. 

G«H*0«  +  O  =  GWOs  oder  H/^  l  +  O  x,.  Hj^  U." 
HJ  Hj 

y 

i  '  •  .  * 

*)  Diese  Aiin»l©n  CXXVHI,  153*.  ., 

**)  Daselbst  CXI,  249*. 
*»*)  Daselbpt  CXXXVIII,  40*. 
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In  diesem  Falle  müfste  sich. daraus  durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  Glycolsaure  erzeugen  lassen ,  vorausgesetzt, 
dafs  die  Vorsicht  angewendet  wird,  einen  Ueberschufs  von 
Silberoxyd  zu  vermeiden,  durch  welchen  ,die  Gly^käure 
w^ter  «xydirt  werd^i  wurde. 

Der  Versuch  hat  diese  Yermathung  i^dessei)  nicht  be- 
stätigt. Erhitzt  man  Dipxymethyjien  mit  der  zur  eventuellen 
Glycolsaurehildung  unzureichenden  Menge  Silberoxyd  und 
Wasser  bis  zum  Kochen ,  so  findet  eine  lebhafte  Beaction 
Matt.  Die  Flüssigkeit  seheint  auch  ohne  weitere  ErhUzung 
zu  sieden.  leb  habe  nicht  dufch.  einen  directen  Versuch 
ermittelt,  ob  diese  Ei^cbeinung  durch  Warme-  oder  G^sent- 
Wickelung  veranlafst  ist.  Die  weiteren  Resultate  meiner 
Versuche  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  beide  Umstände  zu 
derselben  beitragen. 

Sattigt  man  die  Mischung  mit.  Kalkmilch  und  kocht  man, 
so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Heiasse.  Dampft  man 
die  filtrirte  Lösung  ein,  so  scheidet  Alkohol  aus  dem  Rück- 
stande ein  weifses  Kalksalz,  aus,  wahrend  das  gebildete 
Methylenitan  in  Lösung,  geht.  Dies^  weifse  Kalksalz  ist 
aber  nicht  glycolsaurer,  sondern  ameisensaurer  Kalk,  wie 
theils  durch  qualitative  Reactionen  (verdünnte  Schwefelsäure 
und  Ammoniak,  Eisenchlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetei'f- 
saures  Silberoxyd),    theils   durch  eine  Elementaranalyse  der 

9 

nur  einmal   umkrystallisirten  Substanz  nachgeV^iesen  worden 
ist.    Letztere  führte  zu  folgenden  Zahlen  : 

0,8092  Grm.  (bei  110<^C.  getrocknet)  lieferten  0,1100  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,0482  Grm.  Y^asser.  Im  Schiffchen  blieben' 
0,2342  Grm.  eines  aus  0,1388  Grm.  Kalk  und  0,1004  Grm. 
Kohlensäure  bestehenden  Rückstandes. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff  18,66  18,46  2€ 

Wasserstoff          1^3  1,54  2U 

Calcium  30,91  30,77  1  €a 

Sauerstoff  4M0 49,23  4  O 

100,00  100,00 

21* 
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Glycokäure  entsteht  also  nicht  bei  der  Einwirkung  des 
Silberoxyds  auf  Dioxyroethylen  und  diese  Substanz  ist  ent* 
schieden  nicht  der  Aldehyd  der  Glycolsäure, 

Schon  Butlerow*)  hat  nachgewiesen,  dafs  durch 
Oxydation  aus  Dioxymethylen  Ameisensäure  entstehen  kann, 
und  zwar  durch  Bleisuperoxyd.  Allein  andererseits  bildet 
sich  diese  Säure  auch  nach  demselben  Forscher**)  neben 
Hethyienitan ,  wenn  Dioxymethylen  mit  Kalkmilch  gekocht 
wird,  und  so  könnte  man  der  Meinung  sein,  dafs  das  durch 
Silberoxyd  unzersetzt  gebliebene  Pioxymethylen  erst  bei  dem 
nachherigen  Kochen  mit  Kalk  das  ameisensaure  Salz  ge- 
bildet habe ,  dafs  aber  das  Dioxymethylen  bis  zu  Kohlen- 
säure und  Wasser  oxydirt  worden  sei.  Ich  habe  aber  einen 
Versuch  angestellt,  bei  welchem  Silberoxyd  und  Dioxy- 
methylen in  dem  Verhältnifs  angewendet  wurden,  dafs  durch 
den  Sauerstoff  des  ersteren  das  Dioxymethylen  gerade  auf 
in  zwei  Molecüle  Ameisensäurehydrat  verwandelt  werden 
konnte.  In  diesem  Falle  fand  sich  nur  wenig  Methylenitan, 
dagegen  eine  reichliche  Menge  Ameisensäure  in  dem  Product, 
obgleich  viel  weniger,  als  die  Theorie  erwarten  liefs. 
Offenbar  erleidet  auch  die  Ameisensäure  bei  dieser  Reaction 
zum  Tfaeil  eine  weitere  Oxydation  zu  Kohlensäure  und 
Wasser. 

Halle,  den  20.  Februar  1866. 


*)  Diese  Annalen  CXI,  249*. 
♦•)  DftselbBt  CXX,  296*. 
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Heber  die  Einwirkung  des  essigsauren  Chlors 

auf  das  Aethylen ; 

von  Schutssenberger  und  Lippmann  *). 


Man  weifs  durch  Carius'  Untersuchungen,  dafs  das 
Aethylen  sich  in  der  Wärme  direct  mit  der  unterchlorigen 
Säure  zu  einfach-chlorwasserstoffsaurem  Glycolather  vereinigt, 
nach  der  Gleichung  : 

ci 

Nach  dqn  Versuchen   des  Einen    von  uns  läfst  sich  die 

durch    die   directe   Vereinigung    des    Essigsäure-Anhydrids 

und  des  Unterchlorigsäure-Anhydrids  entstehende  Verbindung 

C  H  Ol 
ausdrucken  durch  die  Formel     ^    cir^'  ^^  ist  diese  van  der 

der  unterchlorigen  Säure  nur  darin  verschieden,  dafs  in  der 
ersteren  Acetyl  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  in  der  letz- 
teren steht.  Wenn  diese  Betrachtungsweise  gegründet  ist, 
so  mufs  sich  das  essigsaure  Chlor  direct  mit  dem  Aethylen 
verbinden  und '  acetochlorwasserstoffsauren  Glycolather  oder 
eine  isomere  Verbindung  geben,  gemäfs  der  Gleichung  : 

Cl 

Der  Versuch  hat  diese  Voraussicht  vollkommen  bestätigt. 
—  Wasserfreie  unterchlorige  Säure,  dargestellt  durch  die 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Quecksilberoxyd,  wird 
in  100  oder  50  Grm.  kalt  gehaltene  wasserfreie  Essigsäure 
geleitet,  bis  die  letztere  20  bis  30  pC.  der  chlorhaltigen 
Verbindung  aufgenommen  hat.    Sie  ist  dann  zum  Viertel  ge- 


*)  Bulletin  de  la  soci^^  chimique,  1865,  IV,  iS8. 
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sattigt,  und  diefs  ist  hinreichend,  wenn  man  Explosionen  ver- 
meiden will.  —  In   diese  Mischung  von  essigsaurem   Chlor 
und  Essigsaure- Anhydrid  leiteten  wir  einen  langsamen  Strom 
von  trockenem  Aethylengas,  und  kühlten  dabei  mit  Eiswasser. 
Das   Gas   wird  vollständig   absorbirt    und   die  Masse   würde 
sich  beträchtlich  erwarmen,   wenn  man  nicht  das  Gefäfs,  in 
welchem   die  Reaction   vor  sich  geht,  in  Eiswasser   stehen 
liefse.    Wenn  das  Aethylen   nicht  mehr  gelöst  wird,  so  ist, 
wie  sich  nachweisen  läfst,  jede  Spur  von  essigsaurem  Chlor 
verschwunden;    einige   Tropfen    der  Flüssigkeit  in   Wasser 
gelöst  wirken  auf  eine  schwache'lndigolösung  nicht  mehr  ein. 
Um  das  Producj  der  Reaction  zu  isoliren,  braucht  man 
nur    eine    genügende    Menge    Wasser    zuzusetzen    und    zu 
schütteln.    Das  überschüssig  vorhandene  Essigsäure-Anhydrid 
lost  sich,  und  an  dem  Boden  des  Gefäfses  sammelt  sich  eine 
farblose  Flüssigkeit.    Diese  Flüssigkeit  wuriie^  nach  wieder- 
holtem Waschen   zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Essig- 
säure und  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcaicium ,   der 
Destillation  unterworfen.    Das  Sieden  beginnt  bei  148^,   und 
zwei  Drittel  des  Productes  gehen  bei  dieser  Temperatur  über; 
das  Thermometer  steigt  dann  rasch  auf  190",  und  hier  geht 
eine  gewisse  Menge  einer  zweiten  farblosen  Flüssigkeit  über, 
während  ein  dritter,  bei  noch  höherer  Temperatur  siedender 
Körper  zurückbleibt. 

»  * 

Die  bei  148^  siedende  Flüssigkeit  ist  nach  ihren  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  der  acetochlorwas- 

serstoffsaure  Glycbläther    Cj&^]^ .    Sie  wird  durch  Kali  oder 

ci 

kalk  leicht  zersetzt,  und  giebt  d^bei  ein  charficteristisch  rie- 
chendes sehr  flüchtiges  Product,  welches  Aethylenoxyd  sein 
mufs.  Mit  Wasser  erhitzt  giebt  sie  Chlorwasserstoffsäure 
und  Essigsäure.  Die  Zusammensetzung  wurde  der  ange- 
gebenen Formel  entsprechend  gefunden  : 
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berechnet 

gefmiden 

C4 

48 

39,2 

39,19          39,40 

H, 

7     . 

5,7 

5,95            5,90 

Cl 

35,5 

28,9 

28,5 

0, 

32 

— 

— 

122,5. 

Diese  Resultate  lassen  keinen  Zweifel  bezüglich  der 
Natur  dieses  Productes ,  welches  zuerst  durch  die  gleich- 
zeitige Einwirkuiig  von  Bssigsaure  Qud  Chlorwassersf offsäure 
auf  daÄ  Glycot  erhalten  worden  war.  —  Unser  neues  Ver- 
fahren,.könnte  selbst  ein  bequemes  Mittel  zur  Darstellung 
des  filyoolii:  abgeben^  wenn  die  Bei^eitung  der  unterchlorigen 
Saure  leichter  wäre. 

Das  bei  etwa  19(F  siedende  Product  erhielten  wir  in  zu 
geringer  Menge,  als  dafs  Wir  es  hätten  gründlicher  unter- 
suchen können.  Bei  der  Analyse  ergab  es  33,50  pC.  C, 
4,58  pC.H  und  37,60  pC.  Cl.  Es  enthalt  alse  weniger  Koh- 
lenstoff und  liiehr  Chlor  als  die  vorhergehende  Flüssigkeit. 

Wir  haben  festgestellt,  dafs  andere  Kohlenwasserstoffe, 
und  namentlich  das  Acetylen,  das  Benzin  und  das  Naphtalin, 
sich  mit  dem  essigsauren  Chlor  zu  neuen  Verbindungen  ver- 
einigen,  deren  genauere  Untersuchung  wir  uns  vorbehalten. 

Das  essigsaure  Jod  ^  jüiOa  wirkt  gleiehfalls  auf  ge- 
wisse  Kohlenwasserstoffe  ein* 
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Synthetische   Untersuchungen    über    Äether; 
von  E.  Prankland  und  B.  F.  Duppä. 

(Schlufs  der  S.  224  abgebrochenen  Abhandlung.) 


Einwirkung  von  Natrium  und  Methyljodür  auf  Essigsäure- 

äther, 

BssigsäureSiher  wurde  mit  Natrium  bdiandelt,  wie  diefs 
für  die  entsprechende  Reaction  oben  (S.  207)  beschrieben 
wurde;  aber  bei  der  nachherigen  Behandlung  der  Natrium- 
Verbindung  ergab  es  sich  nicht  als  nothwendig,  das  Gemisch 
der  letzteren  mit  Methyljodür  in  einem  Digestor  zu  erhitzen. 
Diese  Substanzen  wirken  schon  bei  einer  untel:halb  des  Sie- 
depunktes des  Hethyljodurs  liegenden  Temperatur  sehr  leb- 
haft und  vollständig  auf  einander  ein.  Nach  Beendigung 
der  Einwirkung  des  Natriums  liefsen  wir  defshalb  die  Tem- 
peratur sinken,  bis  die  Flüssigkeit  in  dem  Kolben  A  (vgl. 
S.  207  f.)  festzuwerden  begann ;  und  nachdem  die  Vorlage  G 
mit  dem  noch  rückstandigen  Natrium .  weggenommen  war, 
wurde  das  Ende  der  Kühlröhre  in  den  Hals  des  Kolbens 
eingesetzt.  Ein  Ueberschufs  von  Methyljodür  wurde  nun 
langsam  durch  Eingiefsen  in  die  Kühlröhre  zugesetzt.  Eine 
lebhafte  Einwirkung  trat  sofort  ein,  upter  Bildung  einer 
grofsen  Menge  Jodnatrium.  Damit  diese  Einwirkung  voll- 
ständig vor  sich  gehe,  wurde  1  Atom  idethyljodür  auf  je 
1  Atom  angewendeten  Natriums  als  hinreichend  befunden. 
Der  atherartige  Theil  des  Productes  in  dem  Kolben  blieb 
nun,  selbst  nach  dem  Erkalten,  flüssig ;  das  Jodnatrium  setzte 
sich  als  ein  dichter  Niederschlag  ab.  Wasser  wurde  dann 
zugesetzt,  und  der  Inhalt  des  Kolbens  der  Destillation  unter- 
worfen. In  der  Vorlage  verdichteten  sich  Wasser,  Alkohol 
und  eine  auf  der  wasserigen  Schichte  schwimmende  ölige 
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Flüssigkeif.  Als  von  der  letzteren  Nichts  mehr  überging, 
wurde  der  Inhalt  der  Retorte  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
schwach  angesäuert,  mehr  Walser  zugesetzt,  und  die  Destil-* 
lation  mit  gewechselter  Vorlage  fortgesetzt.  Das  auf  diese 
Art  erhaltene  saure  Destillat  enthielt  kerne  Ameisensäure  und 
bestand  hauptsächlich  »us  Essigsaure  mit  ^uren  von  höheren 
Gliedern  aus  derselben  Säurereihe. 

Der  wässerige  Theil  des  Destillats  wurde  von  dem  öligen 
geschieden  und  in  einem  Oelbad  der  Destillation  unterworfen. 
Eine  beträchtliche  Menge  einer  geistigen  Flüssigkeit  ging 
tber,  welche  nach  der^  Rectlficalion  über  Aetzkalk  bei  78,5® 
siedete  uwd'  ats  reinem  AHtohol  bestand.  Bei  einer  Verbren- 
nung iturden  52,29  pC.  G  und  12,98  pC.  H  erhalten,  wäh- 
rend sich  für  Alkohol  52,17  pC.  C  und  13,04  pC.  H  be- 
rechnen. 

Der  ölige  Theil  des  Destillats  wurde  wiederholt  mit 
Wasser  gewaschen,  mittelst  Chiorcaicium  getrocknet  und 
rectificirt.  Er  begann  bei  75^  zu  sieden,  aber  das  Thermo- 
meter stieg  rasch  auf  183^  und  zwischen  dieser  Temperatur 
und  184®  ging  fast  Altes  von  der  noch  rückständigen  grofsen 
Menge  Flüssigkeit  über. 

Ungeachtet  der  Siedepunkt  dieser  Flüssigkeit  sich  so 
constant  zeigte,  ergab  sich  doch  aus  zahlreichen  Analysen, 
dafs  sie  ein  Gemisch  war,  und  die  hierbei  erhaltenen  Zahlen 
standen  in  Einklang  mit  der  Annahme,  dafs  sie  aus  zwei 
Körpern  mit  den  Formeln  C7H18O3  und  CsHuOs  bestehe.  Es 
war  nun  klar ,  dafs  die  uns  jetzt  beschäftigende  Flüssigkeit 
ganz  die  der  bei  der  correspondirenden  Reaction  mit  Aethyl- 
jodur  erhaltenen  und  in  dem  vorhergehenden  Theil  dieser 
Untersuchung  beschriebenen  entsprechende  war,  und  dafs 
sie  aus  den,  mit  den  bei  der  letzteren  Reaction  erhaltenen 
Verbinduiigen  homologen  Körpern  :  methylac^onkoUensaurem 
Aethyl  und  dimethylacetonkohlensaurem  Aethyl  bestand.    Zur 
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Scheidung  dieser  Körper,  deren  Siedepunkte  sich  offenbar 
sehr  nahe  kommende  wenn  nicht  identische  sind,  benutzten 
wir  ihr  yerschiedenes  Verhalten  gegen  siedende  wisser^ 
Kalilösnng;  das  dimethylacetonkohlensaure  Aethyl  wird,  wie 
das  diathylacetonkohlensanre  Aethyl,  bei  dieser  Behandlung 
kaum  angegriffen,  wahrend  das  methylacetoBkoklensaure 
Aethyl,  wie  die  ihm  homologe  Aethylverbindung^  rasch  zer- 
setzt wird.  Wie  erhielten  durch  Kochen  einer  mehrere 
Unzen  betragenden  Menge  der  Hisohung  beider  Aether  mit 
wasserigem  Kali  eine  Fldssigkeit,  die  durch  wiederholte  Rec- 
tificationen  zu  zwei  Substanzen,  einer  bei  etwa  80^  und  einer 
zweiten  constant  bei  184^  siedenden ,  gesohieden  wurde.  Die 
letztere  ergab  bei  der  Analyse  die  folgenden  Resultate  : 

I.  0,2001  6rm.  gaben  0,4485  CO«  und  0il5$8  HtO. 

IL  0,1647  „        ,   0,8662  ,    „  0,1817  , 

III.  0,3040   ,,    „   0,6728  „    „  0,2899  „ 

IV.  0,2739   „    „       0,6062  „        ,  0,2218  n 
V.  0,8319   „    n        0,7388  „    „  0,2721  « 

VI.  0,2548   „    „   0,5686  »    n  0,2075  „ 

Die  aus  diesen  Zahlen  abzuleitende  Zusammensetzung 
stimmt  sehr  gut  mit  der  nach  der  Formel  des  dimethylaceton- 
kohlensauren  Aethyls 


C4((CH,), 


r 

lOC,Hj 


sich  berechnenden  : 

berechnet  gefunden 

^^"""^  I.        II.         III.  IV.  y.        VL 

Ca         96          60,76  60,46    60,47     60,36  60,26  60,71     60,86 

Hu        14            8,86  8,87      8,88      8,77  9,00  9,11       9,05 

Og         48          80,80  — :         _-*..,  ^  —         — . 

158        100,00.  J 
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Die  BHdiing  des  dimethylacetonkohlensaiiren  Aethyls  aus 
dem  Essigsaureather  erklart  sich  nach  den  beiden  folgenden 
Gleichnngeiw : 

(Ha  0 ; 

lOCjHa  o Alkohol; 

Essigsaureather  '  OC2H5 

o  ö 

-4.Nir~    +  2  GH3J    =  Cj(CH^  +  2  NaJ. 

O  ö. 

dimethylaceton- 
kohlens.  Aethyl 

Das.  dimetbylacetonkohlensaure  Aethy]  ist  eine  farblose, 
etwas  ölartige  Flüssigkeit  von  eigenthumlichem  durchdrin- 
gendem, angenehmem  und  aromatischem  Geruch  und  scharfem 
brennendem  Geschmack.  Es  ist  kaum  löslich  in  Wasser,  aber 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  0,9913  bef  16^  Es  siedet  constant  bei  184^  und 
destillirt  ohne  Veränderung.  Eine  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte ergab  die  folgenden  Zahlen  : 

Gewicht  der  FlOssigkeit 0,1993  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolum       ......  64|09  CG. 

Temperatur  des  Bades 194^ 

Barometerstand 763,5  MM. 

Differenz  der  Qneksilberst&nde  aafserhalh  und 

innerhalb  der  Röhre 76,0  MM. 

Höhe  der  Wallrathsttule,  auf  Quecksilber  re- 

ducirt 15,7  MM. 

Aus  diesen  Daten  leitet  sich  die  Dampfdichte  zu  5,36 
ab.  Pur*  die  oben  gegebene  Formel  und  eine  Condensation 
auf  2  Volume  berechnet  sie  sich  zu  5,45. 

Dimethylacetonkohlensaures  Aethyl  wird  durch  eine 
wässerige  Lösung  von  Kali  oder  Natron  nur  sehr  langsam 
angegriffen.    Eine  gewisse  Menge  desselben  wurde  mit  zwei 
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verschiedenen  Portionen  starker  Kalilösung,  unter  Anwendung 
einer  Vorrichtung,  tvelche  das  Verdampfende  condensirte  tmi 
zuruckfliefsen  liefs,  8  bis  10  Stunden  lang  gekocht,  ohne 
dafs  eine  Verringerung  des  Volums  bemerklich  gewesen 
wäre. 

Durch  alkoholische  KalilÖsung  wird  es  m  der  Kälte  nur 
sehr  langsam  zersetzt,  aber  bei  dem  Erhitzen  bis^zum  Kochen 
erfolgt  vollständige  Zersetzung  innerhalb  s^hr  kurzer  Zeit. 
Die  Einwirkung  ist  dieselbe,  wie  bei  der  Anwendung  von 
Barytwasser. 

Barytwasser  wirkt  auf  dimethylacetonkohlensaures  Aethyl 
schon  in  der  Kälte  ein ;  kohlensaures  Baryum  wird  sofort 
ausgeschieden.  Bei  100^  ist  die  Zersetzung  in  wenigen  Hi- 
nuten vollendet;  wird  dann  das  Gemisch  der  Destillation 
unterworfen ,  so  gehen  Alkohol  und  eine  leichte  ätherarlige 
Flüssigkeit  über.  Die  letztere,  zur  Beseitigung  von  Alkohol 
mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  gewaschen  und  mittelst 
Aetzkalk  getrocknet,  ergab  bei  der  Analyse  die  folgenden 
Zahlen  : 

I.     0,2083  Grm.  gaben  0,5301  GO^  und  0,2220  HgO. 
II.    0,2594  Örm.  gaben  0,6572  COj  nnd  0,2728  HgO. 

Bei  Berücksichtigung  der  Bildungsweise  lassen  diese 
Resultate  ersehen,  dafs  der  der  Analyse  unterworfene  Körper 
dimethylirtes  Aceton  ist,  die  dem  diäthylirten  Aceton  wirklich 
homologe  und  mit  dem  äthylirten  Acetoa  isomere  Verbindung. 
Die  gefundene  Zusammensetzung   stimmt  mit  der  nach  der 

Formel  In^p^  u  sich  berechnenden  : 


berechnet 

gefunden 

"'""" 

" 

I.     '       ll  ^iSÜitteJ 

c. 

60            69,77 

69,41»     69,10       69,26 

Hio 

lÖ     ■        11,68 

11,84       11,68      11,T6 

0 

16             18»60    . 

'    *^  ■         —     .   ■  ♦— 

<    t 


86    '     iil'Oe,00. 


il 
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Die  Bildung  des  dimethylirten  Acetons  aus  dem  dioiethy  1* 
n^tonkoUensauren  A.^thyl  durch  die  Eittwirkung  von  alko« 
iKiUscher  Kalilosung  erklärt  sieh  di^rch  die  Gleichung  : 


H, 


0 


fH, 


Pi;^    4-    2KH0    =    cioK       +  CjHaOH  +  C,'^ 


P 


OK  Alkohol  r^»^> 


dimetbylaceton-  koblens.  dimethylirtes 

kohlens.  Aeth^l        >     -  Kalium  Aceton. 

Die  oben  gegebene  Formel  für  das  dimethylirte  Aceton 
ist  auf  den  Radicaltypus  in  folgender  Weise  condensirt  : 


c«{ 


IH 

Das  dimethylirte  Aceton  ist  eine  farblose  durchsichtige 
leichtbewegliche  Flussigkbit  von  angenehmem ,  zugleich  an 
den  Yon  Petersilie  und  von  Aceton  erinnerndem  Geruch. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  0^8099  bei  13^ ,  und  es  siedet 
bei  93,5^  Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  ergab  die  fol- 
genden Zahlen  : 

Gewiclit  der  Flüssigkeit     .......  0)1878  Grm. 

Beobachtetes  Dampf^rolilm      ......  58,00  CG. 

Temperatur  des.  Bades  ........  120^ 

Barometerstand 744  MM. 

Differenz  der  Quecksilberstände  aufserbalb 

und  innerhalb  der  Röhre      ....     75  MM. 

'  H6he   der  Wallrathsttule ,   auf  Quecksilber 

veduQirt       k    *    ; 15,8  MM. 

'.  Aus  diesen  Daten  leitet  sich,  die  Dampfdichte  zu  2^2 
ab ;  die  für  die  Formel  C5H10O  und  eine  Condensation  auf 
2  Volume  sich  theoretisch  berechnende  Dampfdiohte  ist  2,97. 
Das  dimethylirte  Aceton  ist  der  homologen  Aethyl Ver- 
bindung in  allen  «hemitcfaen  Eigenschiften  sehr  ähnlich ;  wie 
das  diäthylirte  Aceton  wird  auch  es  nur  schwierig  oxydirt 
und  bildet  «s  nicht  leicht  mit  zweifacfa^schwefligsaurem  Na- 
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trium  eine  krystalliniscbe  Verbindung ,  zeigt  also  in  dieser 
Beziehung  einen  bestimmten  Unterscbied  von  dem  mit  ihm 
isomeren  athylirten  Aceton  und  auch  von  dem  weiter  unten 
beschriebenen  methylirten  Aceton. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  'dafs  die  ätherartige  Flüssig- 
keit, aus  welcher  das  dimethylacetonkohlensaure  Aethyl  durch 
Kochen  mit  wässerigem  Kali  erhalten  wurde,  noch  einen  an- 
deren, vermuthlich  mit  äthylacetonkohlensaurem  Aethyl  ho- 
mologen Körper  enthielt«  Die  folgenden.  Analysen  der  ither- 
artigen  Flässigkeit,  bevor  dieselbe  mit  wässerigem  Kali 
gekocht  war,  zeigen  die  Anwesenheit  dieses  Körpers  an, 
welcher  als  methylacetonkohlensaures  Aethyl  bezeichnet  wer- 
den kann.  Diese  Analysen  wurden  mit  den  Producten  von 
verschiedenen  Darstellungen  ausgeführt. 

I.  0,4248  Gm.  gaben  0,9289  CO^i  nnd  0,3316  HgO. 

II.  0,3008  Grm.  gaben  0,6580  CO,  nnd  0,2364  H,0. 

m.  0,2^4  Grm.  gaben  0,5774  CO,  and  0»2104  HtO. 

im  Mittel 
59»62 

8,75. 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  nahe  mit  denen  überein, 
welche  man  bei  der  Analyse  eines  Gemisches  gleicher  Ge- 
wichte von  dimethylacetonkohlensaurem  Aethyl  (CgH^Oa)  und 
methylacetonkohlensaurem  Aethyl  (C7H12OS)  erhalten  sollte, 
nämlich  59,54  pC.  Kohlenstoff  und  8,60  pC.  Wasserstoff.  Alle 
Versttche,  diese  beiden  Flüssigkeiten  dnrch  fraotionirte  De- 
stillation von  einander  zu  scheiden,  schlugen  fehl,  in  Folge 
davon,  däfs  ihre  Siedepunkte  nahe  zusammenfallen,  wenn 
sie  nicht  ganz  identisch  sind.  Bei  einer  Operation  jedoch, 
bei  welcher  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  den  Essigsaure- 
äther  nicht  so  weit  getrieben  worden  war,  erhielten  wir  ein 
Product,   das   fast  nur  aus  metbylaoetonkohlensaiirem  Aelhyl 


I. 

n. 

m. 

c 

59,64 

59,66 

59,56 

H 

8,67 

8,73 

8,84 
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beslaiHi,  wie   die  Analyse  desselben  ausweist,   welche   eine 
der  Formel 


0 


gA 


CHj 
H 


O 
lOCÄ 


entsprechende  Zusammensetzung  ergab. 

0,2624  Grm.  gaben  0,5637  00«  und  0,2017  Hj|0. 

berechnet  gefunden 

Cy             84  '^33                          58,69 

His           12  8,33  V               8,54 

O,            48  88,34                            — 

144  100,00. 

Da  wir  fanden,  dafs  dieser  Körper  bereits  im  volikom- 
men  reinen  Zustand  durch  Geuther*)  erbalten  worden 
war,  so  machten  wir  keine  weiteren  Versuche,  ihn  vollstän- 
diger von  dem  dimethylacetonkohlensauren  Aethyl  zu  trennen, 
namentlich  da  seine  Anwesenheit  in  den  oben  analysirten  6e- 
mischien  durch  die  in  dem  Nachstehenden  beschriebene  isoli- 
rung  des  methylirten  Acetons  —  des  von  ihm  sich  ableiten- 
den Ketons  —  erwiesen  ist. 

Geuther's  Beschreibung  der  Eigenschaften  des  methyl- 
acetool^objensauren  Aethyls  hab^n  wir  nur,  im  Widerspruch 
mit  der  Angabe  dieses  Chemikers,  hinzuzufügen,  dafs.  es 
d|ifch  wasseriges;Kali#ehr  leicht,. unter  Bildung  von  methy- 
liftein  Aceton,  geinafj^  der  falgeaden  Gleichung  zersetzt  wird  : 

}Q  lo  (?• 

cJ^J^s        H-    2  KHO   =-    dOK      +  CjHftOH   +  cJO 
|ML__  lOK  Alkohol  K'J 


O  IH, 

OCjHj 

methylaceton-  '  kohleoB.  methylirtes 

koUens.  Aethyl  KaÜnin  Aceton. 


*)  Göttinger   Anzeigen   1868,    281 ;    Jahresber.    £   Chemie  u.    s.  w. 
f.  1368,  328. 
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Auf  den  Radicaltypos  condensirt  wird   die  Formel  des 

methylirten  Acetons  iniif^u  •    Dieser  Körper  wird  am  Besten 

in  der  Art  rein  erhalten,  dafs  man  ihn  mit  zweifach-schwef- 
ligsaurem Natrium  vereinigt,  die  auf  diese  Art  entstehende 
schöne  krystallinische  Verbindung  zur  Beseitigung  von  Spuren 
von  dimethylirtem  Aceton  zwischen  Fliefspapier  ausprefst,  sie 
aber  Schwefelsäure  im  leeren  Räume  stehen  lafst^  und  dann 
das  methylirte  Aceton  durch  Destillation  dieser  Verbindung 
mit  wässerigem  Kali  wieder  abscheidet.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  ergab,  nach  dem  Entwässern  mittelst  Aetzkalk 
und  Rectification ,  die  der  obigen  Formel  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

I.     0,1946  Grm.  gaben  0,4759  COg  und  0,1981  HjO. 

II.    0,1461  Qm.  gaben  0,3657  CO,  und  0,1504  HjO. 

berechnet  geftiiiden 

I.  iL      im  Mittel 

C4  48  66,66  66,69        66,40        66,55 

Hg  8  11,11  11,31  11,44         11,37 

O  16  22,23  —  —  — 

72         100,00. 

Das  methylirte  Aceton  ist  eine  farblose,  durchsichtige, 
leichtbewegliche  Flüssigkeit,  dem  Chloroform  ähnlich'  aber 
mehr  stechend  riechend.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser, 
und  etwas  auch  in  einer  gesättigten  Kochsalzlösung.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,8125  bei  13^  Es  siedet  bei  81^. 
Die  Dampfdichte  wurde  für  es  aus  den  folgenden  Daten 
==  2,52  gefunden ;  die  theoretisch  sich  berechnende  ist  2,49. 

Gewicbt  der  Flüssigkeit 0,1166  Grm. 

Beobachtetes  DampfVolum     ,', 55,39  GC. 

Temperatur  des  Bades       112*^ 

Barometerstand 757  MM. 

Differenz  der  QuecksilberstKaide  aufserhalb 

und  innerhalb  der  Röhre       ....    83,5  MM. 

Höbe  der  Wallrathsftule ,    auf  Quecksilber 

reducirt 15,7  MM. 
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Wir  bec^prechen  weiter  unten  die  Gründe,  welche  uns 
das  methylirte  Aceton  mit  dem  von  Freund  *)  beschriebe- 
nen, durch  Behandlung  des  Acetylchlorids  mit  Zinkäthyl  er- 
haltenen Aethyl-Acetyl  als  identisch  betrachten  lassen. 

Das  methylirte  Aceton  bildet  mit  zweifach -schweflig- 
saurem Natrium  eine  schöne  krystallinische  Verbindung  und 
ist  bezüglich  seiner  anderen  chemischen  Eigenschaften  dem 
äthylirten  Aceton  so  ähnlich ,  dafs  eine  weitere  Beschreibung 
derselben  unnöthig  ist.  Es  hält  Alkohol  mit  solcher  Hart- 
nackigkeit zurück,  dafs  eine  Scheidung  von  dieser  Flüssig- 
keit, durch  Waschen  und  Behandeln  mit  Chlorcalcium,  fast 
unmöglich  ist.  Diese  Scheidung  gelingt  jedoch  leicht  durch 
Behandlung  mit  zweifach -schwefligsaurem  Natrium. 

Wir  behalten  uns  für  eine  spätere  Mittheilung  die  Be- 
schreibung der  Froducte  vor,  welche  sich  durqh  die  Ersetzung 
von  Wasserstofi'  in  dem  Methyl  des  Essigsäureäthers  durch 
Methyl  ableiten;  aber  erwähnen  wollen  wir  noch,  bevor  wir 
die  jetzt  in  Betrachtung  stehende  Reaction  verlassen,  dafs 
wir  einen  mit  Buttersäureäther  isomeren  Aether  erhalten 
haben,  dessen  Bildung  die  beiden  folgenden  Gleichungen 
erklären  : 


EssigBäure- 
äther 


-f    Na,     = 


+  He; 


OCjH» 


J 


Na, 
H 


(O 


-h    2CH8J    =    C 


OC,H, 


(CHj), 
H 

OC,H, 

Dimethylessig 
B&areftther 


-|-2NaJ. 


*)  Diese  Annalen  CXYIU,  1. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CXXXVIU.  Bd.  3.  Heft. 
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Bei  der  Behandlung  dieses  Aethers  mit  alkoholischer 
Kalilösung  wird  er  zersetzt,  unter  Bildung  von  Alkohol  und 
dimethylessigsaurcra  Kalium.  Durch  Destillation  des  letzteren 
Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  mit  der  Butter- 
saure  isomere  Dimethylessigsäure  als  eine  ölige,  in  Wasser 
ziemlich  lösliche  Flüssigkeit  erhalten.  Bei  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Silber  giebt  sie  leicht  ein  krystallinisches  Sil- 
bersalz, das,  mit  Wasser  gut  gewaschen  und  im  leeren 
Räume  getrocknet,  bei  der  Analyse  die  folgenden  Zahlen 
ergab  : 

I.  0,8920  Grm.  gaben  0,3505  CO,,  0,1287  H,0  und  0,2172  Ag. 
n.  0,3837  Grm.  gaben  0,3399  GOg,  0,1246  H,0  und  0,2135  Ag. 

Die  hieraus  sich  ableitende  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  des  dimethylessigsauren  Silbers  : 


C, 


f(CH3), 

H 

O 
lOAg 


C4 
H7 
Ag 


berechnet 

48 

7 

108 


24,61 

3,59 

55,38 

16,42 


I. 
24,88 

3,65 

55,41 


gefunden 

IrT^m  Mittel 


24,16 

8,61 

55,64 


24,27 

3,63 

55,52 


195        100,00. 


Einwirkung  von  Natrium  und  Amy^odür  auf  Essigsäure- 
äther. 

Für  diese  Einwirkung  wurden  die  von  dem  Essigsäure- 
äther sich  ableitenden  Natriumverbindungen  wie  vorher  dar- 
gestellt, und  dann  mehrere  Stunden  lang  mit  Amyljodur  bei 
dem  Siedepunkt  des  Gemisches  behandelt.  Nachdem  alles 
Natrium  zu  Jodnatrium  umgewandelt  worden  war,  wurde 
Wasser  hinzugesetzt  und  die  aufschwimmende  Flüssigkeit 
decantirt.    Wir  behalten  uns   die  vollständige  Beschreibung 
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dieser  Plässigkeit  für  dne  spätere  Hittheilung  vor  und  wollen 
uns  hier  auf  die  Abscheidung  der  Oenanthylsäure  aus  ihr 
beschränken,  die  in  folgender  Weise  erhalten  wurde.  Das 
rohe  Product  wurde  nach  dem  Trocknen  mittelst  Ghlorcal- 
cium  der  Rectification  unterworfen,  der  zwischen  170  und 
190^  siedende  Antheil  besonders  aufgesammelt  und  durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zersetzt.  Durch  diese 
Behandlung  Wurde,  was  von  amylacetonkohlensaurem  und 
diamylacetonkohlensaurem  Aethyl  zugegen  gewesen  war, 
zersetzt  und  das  Kaliumsalz  einer  Säure  erhalten,  die  sich 
von  der  Essigsäure  durch  Substitution  von  einem  Atom  Amyl 
an  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  ableitet.  Das  in 
dieser  Art  gebildete  Kaliumsalz  wurde  mit  überschussiger, 
stark  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  Auf  dem  Destillat 
schwamm  eine  ölige,  der  Oenanthylsäure  ähnlich  riechende 
Säure.  Diese  Säure  wurde  zu  einem  Ammoniumsalz  umge«-  * 
wandelt  und  aus  dem  letzteren  ein  Silbersalz  durch  Fällung 
dargestellt.  Mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen  ergab 
dieses  Salz  eine  der  Formel  des  amylessigsauren  oder  önan- 
thylsauren  Silbers 


[OAg 

entsprechende  Zusammensetzung. 

0,2423  Grm.  gaben  0,3159  CO,,  0,1204  HgO  nnd  0,1108  Ag. 

berechnet  gefunden 

Ol        84            35,44  35^6 

Hl,       13              5,49  5,52 

Ag     108            45,57  45,72 

O,        82            13,50  13,20 


237  100,00  100,00. 

Wir  haben  auch  das  Baryumsalz  dieser  Säure  untersucht, 
welches   eine   amorphe  seifenartige  Substanz   ist.    Bei  100^ 

22» 
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getrocknet  gaben  0,2715  Grna.  0,1599  schwefelsaures  Baryttm, 
entsprechend  34,62  pC.  Baryum.  Oeaanthylsaares  Baryum 
enthält  34,69  pC.  Baryum.  Wir  legen  weiter  unten  die 
Grunde  dar,  welche  uns  die  Amylessigsaure  als  mit  der 
Oenanthylsäure  identisch  betrachten  lassen. 


Wir  haben  in  dem  Vorhergehenden  uns  möglichst  auf 
die  Angabe  experimental  erlangter  Resultate  beschrankt  und 
jedes  Eingehen  auf  die  theoretischen  Betrachtungen,  die  sich 
unserer  Beachtung  aufdrängten,,  vermieden.  Es  wird  jedoch 
jetzt  nöthig;  auf  unsere  Resultate  einen  Rückblick  zu  werfen, 
um  ihnen  die  ihnen  zukommende  Stelle  unter  den  chemischen 
Erscheinungen  anzuweisen  und  ihre  mögliche  Tragweite  für 
künftige  Untersuchungen  in  derselben  Richtung  anzugi^ben. 
Am  Zweckmäfsigsten  werden  wir  diefs  in  zwei  Abschnitten 
besprechen  :  in  xiem  einen  die  Betrachtungen  darlegen, 
welche  sich  an  die  Bildung  der  Carboketonsäuren-Aether 
knüpfen,  die  sich  von  der  Verdoppelung  des  Atoms  des 
Essigsäureäthers  ableiten,  und  in  dem  zweiten  die  Betrach- 
tungen, zu  welchen  die  Ersetzung  des  Wasserstoffs  in  dem 
Methyl  des  Essigsäureäthers  durch  Alkoholradicale  veranlafst. 

I.     Constitution   und   chemische  Beziehungen  der  Aether   und 

Ketone,  welche  sich  von  der  Verdoppelung  des  Atoms 

des  Essig  säur  eäther 8  ableiten. 

Es  ist  immer  schwierig,  einer  ganz  neuen  Reihe  orga- 
nischer Körper  ihre  richtige  Stelle  unter  anderen  Familien 
anzuweisen,  und  diefs  ist  namentlich  dann  der  Fall,  wenn 
jene  Körper,  so  wie  die  jetzt  in  Betrachtung  stehenden,  nur 
wenige  deutliche  Beziehungen  zu  anderen  Reihen  zeigen. 
Nicht  ohne  eine  gewisse  Unschlüssigkeit  in  Beziehung  auf 
die  ihnen  schliefslich   anzuweisende   Stelle    sind  wir    dazu 
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gekommen,  diese  Körper  als  die  Aether  eigenthämlicher 
Sauren  zu  betraebten,  welche  letzteren  aus  Ketonen  und 
Kohlensaure  zusammengesetzt  sind  und  die  allgemeine  For- 
mel haben  : 


rH, 


C4X 


o 


CH, 

o 


o 

OH 


O 
OH 


CnHj 


C„H« 


O 
OH 


i 


Sehen  wir  nur  auf  die  Resultate  der  Einwirkung  der 
caustischen  Alkalien  auf  die  Aethyläther  dieser  Säuren  und 
nehmen  eine  Formel  an,  welche  sich  zur  Erklärung  dieser 
Einwirkung  am  Besten  eignet,  so  kommen  wir  zu  dem  fol- 
genden sehr  einfachen  Ausdruck  für  diese  Aether 

I  OCaHJ^_^. 

[ocA 
Diefs  ist  offenbar  die  Formel  des  Kohlensäureäthers  : 

cioCgHg, 

in  welchem  1  Atom  Aethyl  durch  das  der  Allylreihe  zuge- 
hörende  Radical  CnH^n-i  ersetzt  ist;  und  die  Einwirkung  von 
ätzenden  Alkalien  auf  methylacetonkohlensaures  Aethyl  z.  B. 

wäre  durch  folgende  Gleichung  auszudrucken  : 

o  (O 

CIOC4H7  +  2KH0  =   CiOK  +  C4H7.^     ,     CgHsi^ 
0C,H5  lOK  H  1^    +       H  r 

methylaceton-  kohlens.     methylirtes      Alkohol, 

kohlens.  Aethyl  Kalium  Aceton 

Ungeachtet  des  sehr  einfachen  Ausdcucks,  welcher  in 
dieser  Weise  für  diese  Reaction  gegeben  und  mit  Kane's 
Ansichten  über  die  Constitution  des  Acetons  im  Einklang  ist, 
können  wir  ihn  nicht  annehmen,  ohne  andere  gut  gezeichnete 
Reactionen  in  der  Ketonfamilie  verwickelter  werden  zu  lassen 
iftid  den  sehr  ofFenbaren  Unterschied  zwischen  der  Keton- 
und   der  Alkoholfamilie  zu  übersehen.    Diese  alkohdlartige 
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Seile  des  Ketoneharaclers ,  wenn  wir  uns  9o  ausdrücken 
dürfen,  welche  durch  die  zahlreichen  von  Kane  beschrie- 
benen Verbindungen  hervorgehoben«  wird,  verdient  mehr 
Beachtung,  als  ihr  bisher  zu  Theil  wurde,  und  defshalb 
haben  wir  auf  ihre  Beziehungen  zu  den  jetzt  in  Rede  ste- 
henden Verbindungen  aufmerksam  gemacht,  wenn  es  uns 
auch,  so  wie  sie  jetzt  sich  zu  erkennen  giebt,  nicht  möglich 
ist,  uns  auf  sie  für  die  Deutung  der  jetzt  zu  betrachtenden 
Reactionen  zu  stützen. 

In  den  rationellen  Formeln,  welche  wir  für  die  Aether 
der[Carboketonsauren  angenommen  haben ,  erkennt  man  ohne 
Schwierigkeit  noch  die  zwei  Essigsäureather- Atome ,  welche 
die  neuen  Körper  entstehen  lassen.  Nehmen  wir  als  Beispiel 
die  Bildung  des  mothylacetonkohlensauren  Aethyls,  so  läfst 
sich  annehmen ,  dafs  durch  die  Einwirkung  des  Natriums  auf 
1  Atom  Essigsäureather  dieses  zu  einem  dem  Aethylen 
(C2H4)"  äquivalenten  Körper  umgewandelt  werde  : 

IH. 


(4) 


20,(0  +Na,  =  2\  Cj^^  |  +2^«^«|0  +  H, 


Essigsäure-  Alkohol 

äther 

und  dafs  dieser  zweiatomige  Körper  dann  mit  einem  Atom 
unveränderten  Essigsäureäthers,  die  zwei  Radicaie  des  letz- 
teren^ zusammenhaltend,  sich  vereinige  : 

Natracetonkofalens.  Aothyl. 

Die  Ersetzung  des  Natriums  durch  Methyl  läfst  dann  das 
natracetonkohlensaure  Aethyl  in  methylacetonkohlensaurd& 
Aethyt  übergehen  : 


H 

Na 
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m 


C4X. 


3 


fH, 


O 


H 

Na 


O 


+  CH8J  =  C4X. 


H 
CHa 


+  NaJ. 


0 
0C,H5 


0       , 
0C,H5 

Die  hier  entwickelte  Constitution  der  Carboketonsäuren- 
ather  zeigt  die  Existenz  einer  Verbindung  an,  fär  welche 
der  Werth  von  n  in  der  oben  gegebenen  allgemeinen  Formel 
==  0  ist.  Ein  solcher  Aether  würde  entstehen  durch  die 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoffsäure  auf  natracetonkohlen- 
saures  Aethyl  oder  dinatracetonkohlensaures  Aethyl  : 


c^^- 


o 


H 

Na 


,0 
+  HCl  =  oM^        +  NaCl 


O 

lOCÄ 
natraceton- 
kohlens.  Aethyl 

O 


C4X  /^ +  2  HCl   = 

'OC,H, 

dinatraoeton- 
kohlens.  Aethyl 


O 
[OCjHj 

acetonkohlen- 
saures  Aethyl 

9 

-4-.H, 


xHj         +2NaCl 
lOCj] 


acetonkohlen- 
saures  Aethyl. 

Der  auf  diese  Art  angezeigte  carboketonsaure  Aether 
ist  in  der  That  von  Geuther  nach  der  ersten  der  beiden 
-vorstehenden  Gleichungen  erhalten  worden  und  wird  von 
ihm  in  der  oben  citirten  Abhandlung  unter  der  Bezeichnung 
Dimeihylencarbonsäureäihylenäiher  beschrieben.  Genth er 
scheint  auch  die  Saure  aus  diesem  Aether  im  freien  Zustand 
erhalten  zu  haben,  welche  sich  bei  dem  Zusammenbringen 
des  letzteren  mit  Wasser  bildet,  indessen  von  ihm  nicht 
naher  untersucht  worden  ist. 

«Hg  ^Hs 


O 


C4X/H5 +    HgO    =    C4X{H, 

O 

locÄ 

Acetookohlens. 
Aethyl 


+C,H,|^ 


K> 

lOH 

Acetonkohlen- 
säure 


AlkohoL 
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Das  acetonkohlensaure  Aethyl  sollte  nfit  überschüssigem 
,  Barytwasser  oder  alkoholischer  Kalilosung  gekocht,  in  Ueber- 
einstimmnng  mit  den  homologen  Reactionen,  Alkohol,  das 
kohlensaure  Salz  der  angewendeten  Base  and  Aceton  geben, 
gemafs  der  folgenden  Gleichung  : 


f^^8 
^.-^.H,        +2KHO  =  c|oK   +   ^«^MO     + 


1^ 


CaViii 


AcetonkohleoB.  Kohlens.      Alkohol  Aceton. 

Aethyl  Kaliam 

Die  Zersetzung  der  Carboketonsauren-Aether  durch  cau- 
stische  Alkalien  lafst  sich  bei  Anwendung  der  oben  gege- 
benen allgemeinen  Formeln  leicht  ausdrucken ;  aufser  Alkohol 
wird  das  kohlensaure  Salz  des  angewendeten  Alkalimetalls 
und  ein  Keton  gebildet,  welches  drei  Atome  Kohlenstoff 
weniger  enthält  als  der  Carboketonsaure-Aether. 


CM 


o  [5i- 

M?5±L  Ic  ^^'  lOK  ^  ' 


Carboketon-  Keton  Kohlens.     Alkohol. 

sftnre-Aether  Kalium 

Eine  genauere  Betrachtung  dieser  Formel  für  die  Ketone 
zeigt,  dafs  sie  nicht  wesentlich  von  der  gewöhnlich  für  diese 
Körper  angenommenen  verschieden  ist,  da  sie  leicht  auf  den 
Radicaltypus  zurückgeführt  werden  kann  : 

H  (h 

Die  Zusammensetzung  und  die  Bildungsweise  der  in  dem 
Vorhergehenden  beschriebenen  Ketone,  zusammen  mit  den 
schon  vorher  bekannten  allgemeinen  Methoden  zur  Bildung 
dieser  Körper »  zeigen  die  Existenz  mannigfaltiger  isomerer 
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VerbiDdiwgen  m ,  welche  zu  dieser  FftBsilie  wirklich  gehören; 
ganz  abg^ehen  von  den  metameren  Verbindungen  in  der 
Aldehyd-   und  Allylalkoholreihe.    Die   Formel  des  Acetons 

IcMeO  '^^^^  ^^^^^  ^^  Auffassung  einer  isomeren  Verbindung 
zu.  Die  Formel  des  nächst  höheren  Ketons  schliefst  gleich- 
falls die  Existenz  einer  isomeren  Modification  aus,  denn  die 

!CH  iCMeH 

CAeO  ^^^  icMeO^   ^^^  ^^^  anscheinend  isomer; 

auf  den  Typus  des  vieratomigen  Kohlenstoffs  bezogen,  werden 
beide  CMeAeO.  Das  ist  die  Formel  des  oben  beschriebenen 
methylirten  Acetons,  des  von  Fittig*)  bei  der  Destillation 
von  essigsaurem  Blei  erhaltenen  Metkt/lacetons  und  des  von 
Freund**)  bei  der  Behandlung  von  Acetylchlorid  mit 
Zinkäthyl  erhaltenen  Aethyl-Acetyls.  So  weit  nicht  physika- 
lische Ursachen  von  Isomerie  anzunehmen  sind ,  kann  wenig 
Zweifel  bezüglich  der  Identität  dieser  drei  Substanzen  sein; 
denn  die  einzige  bekannte  Verschiedenheit  betrifft  die  Siede- 
punkte, welche  gefunden  wurden  : 

MethyürteR  Aceton  Sl^        bei   TÖO"""  Druck 

Aethyl-Acetyl  ^,5-780       „     738  „ 

Methylaceton  75-77<» 

Die  Differenz  zwischen  den  beiden  ersten  Siedepunkten 
ist  nicht  mehr  auffallend,  wenn  in  Bejracht  gezogen  wird, 
unter  wie  verschiedenem  Druck  diese  Siedepunkte  bestimmt 
wurden,  und  wjenn  man  sich  daran  erinnert,  dafs  unser 
methylirtes  Aceton  wahrscheinlich  noch  Spuren  von  dimethy- 
lirtem  Aceton  zurück  hielt,  das  bei  93,5^  siedet.  Fittig 
giebt  den  Siedepunkt  seines  Methylacetons  nicht  als  eine  ge- 
naue Bestimmung,  denn  er  bemerkt  :  „eine  genauere  Be- 
stimmung der  Siedepunkte  mufste  wegen  der  geringen  Quan- 
titäten aufgegeben  werden.^ 


*)  Diese  Annalen  CX ,  17. 
**)  Daselbst  CXVIII,  1. 
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Die  Entotehungsart  von  Fittig's  Metbylacelon  giebt 
keine  irgend  befriedigende  Auskunft  über  die  Constitution 
dieses  Körpers;  aber  die  Art,  wie  das  Aethyl-Aeetyl  und 
das  methylirte  Aceton  durch  synthetische  Processe  gebildet 
wurden,  bestätigt  nicht  nur  die  gewöhnlich  angenommene 
Ansicht  bezüglich  der  Constitution  der  Acetone,  sondern 
beweist  auch  die  Identität  dieser  beiden  Körper.  Die  Bildung 
des  Aethyl-Acetyls  nach  Freund's  Versuchen  beweist,  dafs 
es  aus  zwei  Körpern  von  der  Zusammensetzung  der  mit  den 
angegebenen  Namen  bezeichneten  Radicale  besteht,  während 
die  oben  gegebene  Formel  für  das  methylirte  Aceton  richtig 
interpretirt  dasselbe  aussagt. 

}0,H5  (GMeHs 

iCjHjO  ICMeO 

Aethyl- Acetyl  methylirtes  Aceton. 

Die  Gegenwart  von  Methyl  in  dem  sogenannten  Aethyl 
ist  bereits  zum  Deberflusse  bewiesen;  es  ist  somit  das  chlo-- 
ryle  Radical  {the  chlorous  radical)  in  den  beiden  obigen 
Formeln  dasselbe^  während  andererseits  die  Bildung  von 
Buttersäure  durch  die  Substitution  von  Aethyl  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  in  dem  Methyl^der  Essigsäure  beweist,  dafs 
das  äthylirte  Methyl  mit  Propyl  identisch  ist  und  dafs  also 
auch  methylirtes  Methyl  dasselbe  ist  wie  Aethyl,  woraus  auch 
die  Identität  der  basylen  Radicale  in  (ien  beiden  obigen  For- 
mein  hervorgeht. 

Das  mit  dem  methylirten  Aceton  isomere  Butyral  ist  von 
Kekule  unter  die  Ketone  gestellt  worden,  aber  wir  können 
dieser  Classification  nicht  zustimmen ,  da  es ,  von  dem  Ver- 
halten der  Ketone  abweichend,  bei  der  Oxydation  eine  die- 
selbe Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthaltende  Säure  liefert 
und  auch  Silber  aus  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  mit 
Leichtigkeit  reducirt;  in  der  That  wird  es  durch  Kekule's 
eigene  Definition,  was  ein  Keton  ist,  vollkommen  von  dieser 
Klasse   von  Körpern   ausgeschlossen.     Das  Butyral  scheint 
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nicht  mit  dem  durch  die  Oxydation  von  Proteinsubstanzen 
erhaltenen  Butyraldefayd  identisch  zu  sein,  denn  das  erstere 
bildet,  nach  Chancel,  nicht  eine  bestimmte  Verbindung  m?t 
Ammoniak,  während  das  letztere  diefs  thut.  Möglicherweise 
dräcken  die  beiden  folgenden  Formeln  das  Wesen  dieser 
Isomerie  aus  : 

Butyraldehyd     j^oH^ 

Wenn  diese  Vermuthung  richtig  ist,  so  müfste  das  erstere 
bei  der  Oxydation  normale  Buttersäure  und  das  zweite  Di- 
methylessigsäure  liefern. 

Wenn  wir  in  der  Ketonreihe  eine  Stufe  höher  steigen, 
so  wird  Isomerie  möglich ,  und  die  Ketonformel  C5H10O  kann 
folgenden  drei  isomeren  Modificationen  zukommen  : 

I.  IL  IIL 

f  C  AeHg  r  CMejH  J  CMeHj 

tCMeO  \CUeO  (CAeO 

Bei  erster  Betrachtung  könnte  es  als  möglich  erscheinen, 
noch  zwei  isomere  Verbindungen  durch  die  Einfuhrung  von 
Propyl  (CAeH2)    und  Isopropyl   (CMe2H)    hervorzubringen, 

i  QU  i QU 

nämlich     qd^q    und  j^p^  q  ;  aber  eine  genauere  Betrach- 

r 

tung  dieser  Formeln  zeigt,    dafs  die  erste  mit  Nr.  I  und  die 

zweite  mit  Nr.  II  identisch  ist.    Auf  den  Kohlensäuretypus 

zurückgeführt  werden  diese  Formeln  : 

I.  II. 

CPrMeO  CPr^MeO. 

F 

Diese  drei  isomeren  Körper  sind  nun  alle  bekannt.  Die 
erste  der  im  Vorstehenden  gegebenen  Formeln  kommt  dem 
oben  beschriebenen  äthylirten  Aceton  zu,  welches  mit  zwei- 
fach-schwefligsaurem Natrium  leicht  eine  krystallinische  Ver- 
bindung bildet.  —  Die  zweite  ist  die  des  dimethylirten  Ace- 
tons,  welches  wahrscheinlich  mit   dem  von  Fittig*)  durch 

*)  Diese  Annalen  CX,  17. 
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die  Destillation  von  essigsaurem  Blei  erhaltenen,  von  ihm  als 
Aethylaceton  bezeichneten  Körper  identisch  ist.  Beide  Kor* 
per  bilden  mit  zweifach -schwefligsaurem  Natrium  krystalli- 
nische  Verbindungen ;  der  Siedepunkt  des  dimethylirten  Ace- 
tons ist  93,5^,  das  Aethylaceton  siedet  nach  Fittig  zwischen 
90  und  95^  Nur  die  specifischen  Gewichte  sind  für  die 
beiden  Körper  verschieden  gefunden  worden  :  fär  das  di* 
methylirte  Aceton  0,8099  bei  13^  für  das  Aethylaceton  0;842 
bei  19^  Die  Verschiedenheit  findet  vielleicht  in  der  That- 
Sache  ihre  Erklärung,  dafs  Fittig*s  Keton  bei  der  Analyse 
0,6  pC.  Kohlenstoff  zu  viel  und  0,04  pC.  Wasserstoff  ^u 
wenig  ergab,  was  anzeigen  könnte,  däfs  es  noch  Dumasin 
enthielt,  von  welchem  es  annäherungsweise  durch  fractionirte 

ff 

Destillation  geschieden  war.  Der  von  Fittig  dem  von  ihm 
erhaltenen  Keton  beigelegte  Namen  zeigt,  dafs  er  es  als 
äthylirtes  Aceton  betrachtete,  aber  der  Siedepunkt  des  letz- 
teren (101^)  schliefst  diese  Vermuthung  aus  (vgl.  unten  die 
Bemerkungen  aber  diese  Siedepunkte). 

Die  dritte  unter  jenen  Formeln  ist  die  von  F  r  e  u  n  (f 's  ♦) 
Aethyl-Propionyl,  welches  durch  die  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  Propionylchlorid  dargestellt  wurde.  Dieser  Körper 
siedet  bei  101^  wie  das  äthylirte  Aceton,  bildet  aber,  im 
Gegensatz  zu  dem  Verhalten  des  letzteren,  nicht  mit  zwei- 
fach-schwefligsaurem Natrium  eine  krystallinische  Verbindung. 
Die  Entstehungsweise  von  M  o  r  1  e  y  's  **)  Propion,  welches  durch 
Destillation  von  propionsaurem  Baryum  erhalten  wurde,  macht 
es  höchst  wahrscheinlich,  dafs  es  mit  dem  Aethyl-Propionyl 
identisch  sei ;  sein  Siedepunkt  (100^)  ist  nahezu  derselbe  und 
wie  das  Aethyl-Propionyl   bildet   auch  es,   nach  Freund 's 


*)  Diese  Annalen  CXVIU,  1. 
**)  Daselbst  LXXVUI ,  187. 
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Versuchen,   keine  krystallinische  Verbindung  mit  zweifach- 
sehwefligsaurem  Natrium. 

'  Es  giebt  noch  zwei  Verbindungen  von  dieser  Formel, 
welche  manchmal  zu  den  Ketonen  gerechnet  worden  sind, 
bezüglich  deren  es  aber  noch  nicht  sicher  ist,  ob  sie  zu  der 
I^eton-  oder  zu  der  Aldehydfamilie  gehören.  Diese  Verbin- 
dungen sind  Limpricht  und  Uslar's  ♦)  Propion,  wel- 
ches bei  110^  siedet,  und  das  bei  111^  siedende  Hethyl- 
Butyral  **).  Das  erstere  bildet  mit  zweifach-^schwefligsaurem 
Natrium  eine  krystallinische  Verbindung ,  aber  es  ist  nicht 
bekannt,  ob  es  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung  reducirt 
oder  nicht;  über  das  Verhalten  des  zweiten  zu  jedem  dieser 
Reagentien  ist  Nichts  bekannt. 

Die  Ketone  mit  7  At.  Kohlenstoff,  zu  welchen  das  zwei- 
fach-äthylirte  Aceton  gehört,  sind  zahlreicherer  Hodificationen 
fähig,  von  welchen  indessen  nur  zwei  bekannt  sind  : 

i>  *^  jCAeHt 

Batyron       ....     (cPrO 

diftthylirteB  Aceton  .     |cMeO^ 

Die  Isomerie  dieser  Körper  geht  aus  ihrer  Bildungs- 
weise hervor  und  aus  der  6^  betragenden  Differenz  zwischen 
ihren  Siedepunkten  (Butyron  siedet  bei  144^,  diäthylirtes 
Aceton  bei  137  bis  139'). 

Das  Steigen  des  Siedepunktes  bei  der  successiven  Er- 
setzung von  Wasserstoff  im  Methyl  durch  Alkoholradicale 
giebt  ein  schätzbares  Hülfsmittel  ab  zur  Erkennung  der  Con- 
stitution zahlreicher  organischer  Verbindungen.  Kolbe*^^) 
hat  kürzlich  wieder  hieran  erinnert;  er  hat  gezeigt,  dafs 
das  successive  Eintreten  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle 


*)  Diese  Annalen  XCIV,  327. 
**)  Daselbst  LH,   295. 
**•)  Daselbst  CXXXII,  112. 
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der  drei  Wasserstoffatome  im  Ammoniak  und  im  Methyl  des 
Methylalkohols  von  sehr  verschiedenen  Steigerangen  des 
Siedepunktes  begleitet  ist.    So    bewirkt    das  Zutreten    von 

u'^j     unier     Bildung     von     Toluidin 

(C7H7  V 
Nj  H    I  eine  Steigerung  des  Siedepunktes  um  19";  aber 

wenn  durch  das  Zutreten  von  CH«  zu  Anilin  das  letztere  zu 


(n|ch.) 


Methylanilin  1  N^  CH,  I    umgewandelt  wird ,    so    steigt  der 

Siedepunkt  nur  um  10^;  und  die  Ersetzung  des  dritten 
WasserstoJQTatomes  scheint  von  einer  Steigerung  des  Siede- 
punktes um  nur  5^  begleitet  zu  sein.  Diese  Bemerkung, 
so  weit  sie  die  Existenz  der  hier  besprochenen  Verschieden- 
heit betrifft,  findet  eine  erhebliche  Unterstützung  in  den 
Siedepunkten  der  oben  erwähnten  Ketone,  obgleich  der  wirk- 
liche numerische  Ausdruck  für  diese  Verschiedenheit  sich 
nicht  mit  dem  von  Kolbe  angegebenen  übereinstimmend 
ergiebt.  So  siedet  das  Aceton  bei  55^  und  methylirtes  Ace- 
ton bei  81^,  also  um  26^  hoher  ^  und  eine  Vergleiohung  der 
beiden  Formeln 

iCH,  iCMeH, 

ICMeO  ICMeO 

Aceton  Methylirtes  Aceton 

zeigt,  dafs  das  Aceton  zu  methylirtem  Aceton  durch  das 
Eintreten  von  Methyl  an  die  Stelle  des  ersten  Wasserstoff- 
atoms im  Methyl  umgewandelt  wird.    Das  dimethylirte  Aceton 

{cMe(?  ^*^^^*  ^^^  ^^'^^'  ""'  "™  *^'^^  ^^^^^  *'^  ^"^  methy- 
lirte  Aceton;  ein  Blick  auf  die  Formel  dieses  Körpers  zeigt, 
dafs  er  sich  von  dem  methylirten  Aceton  durch  das  Eintreten 
von  Methyl  an  die  Stelle  des  zweiten  Wasserstoffatomes  in 
dem  Methyl  des  Acetons  ableitet.  Wiederum  leitet  sich  das 
äthylirte  Aceton  von  dem  Aceton  durch   das  Eintreten  von 
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Aeihyl  an  die  Stelle  des  ersten  Wasserstoffatoms  in  dem 
Methyl  des  Acetons  ab,  und  sein  Siedepunkt^ liegt  bei  101^ 
oder  um  23  X  2  =  46^  höher  als  der  des  Aetons,  während 
der  Siedepunkt  des  diathylirten  Acetons  bei  138^  oder  um 
18,5  X  2  =  37^  höher  liegt  als  der  des  athylirten  Acetons. 
Für  alle  Falle  von  Isomerie  lafst  sich  als  sicher  betrachten, 
dafs  der  Körper,  in  welchem  die  kleinere  Zahl  von  Wasser- 
stoffatomen durch  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist,  bei  der 
höheren  Temperatur  siedet.  Diefs  geht  klar  aus  den  folgen- 
den Beispielen  isomerer  Verbindungen  hervor  : 

Fonnel  Siedepunkt 

B«ty«ü \^^    ...   SS» 


Metbylirtes  Aceton 

Methyl-Batyral    . 
Aetbylirtes  Aceton 
Aethyl-Propionyl 


OMeHt 
CMeO 

CPrHj 
CHO 

iCAeH, 
iCMeO 


iCMeH, 
ICAeO 


DimethyErte»  Aceton     j  ^^ 


81^ 
111» 

93,6» 


Butyron      ....    jcp^'      .    .    .    144« 
Diatbylirtes  Aceton .     J^m'S?      •    •    •    ^^^^ 

Die  Carboketonsäuren-Aether  zeigen  in  einer  sehr  be- 
merken3wertben  Weise,  welche  Siedepunktsdifferenzen  der 
Ersetzung  der  verschiedenen  Wasserstoffatome  entsprechen, 
während  die  beiden  isomeren  Körper  aus  dieser  Reihe  auch 
ein  Beispiel  dafür  abgeben,  was  eben  bezäglich  der  Schlufs- 
folgernug  aus  dem  Siedepunkt  auf  die  Constitution  gesagt 
wurde.  Auf.  den  Radicaltypus  zurückgeführt  können  die 
Formeln  dieser  Verbindungen  in  folgender  ^eise  geschrieben 
werden  : 
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Formel  Siedepunkt 

Acetonkohleü«.  Aethyl       .     .     .     IcOAetho^         -     .     .     176» 

Methylacetonkohlens.  Aethyl      .  |ca^ho^^^  *     *     '  ^^^"^ 

DimethyUoetonkohlens.  Aethyl .  JcOArtho^^*  ...  184» 

Aethylacetonkohlens.  Aethyl       .  IcOAeAo^^^  *     *     '  ^^^^^ 

DiÄthylacetonkohlens.  Aethyl     .  |coAe^tho^^*  '    •    '  ^*^'*- 

Aus  diesen  Formeln  lafst  sich  ersehen,  dafs  m  dem  nie- 
drigsten der  Carboketonsauren*Aether  bereits  1  Atom  Was^ 
serstoiF  im  Methyl  durch  das  Radicai  Acetyl  (CMeO)  ersetzt 
ist;  also  bewirkt  weiteres  Eintreten  von  Methyl  und  Aethyl 
Ersetzung  des  zweiten  und  dritten  Wasserstoffatoms  im  Methyl. 
Wenn  bei  der  Bildung  des  metbylacetonkohlensauren  Aethyls 
das  zweite  Wasserstofiatom  durch  Methyl  ersetzt  wird,  so 
steigt  der  Siedepunkt  nur  um  8^ ;  aber  wenn  das  dritte  Was- 
serstoffatom in  gleicher  Weise  gegen  Methyl  ausgewechselt 
wird,  hat  diefs  auf  den  Siedepunkt  nicht  mehr  eine  merkliche 
Wirkung,  denn  methylacetonkohlensaures  Aethyl  und  dimethyl- 
acetonkohlensaures  Aethyl  sieden  bei  derselben  Temperatur. 
— -  Das  Eingehen  von  Aethyl  an  die  Stelle  des  zweiten  Was- 
serstoffatoms,  bei  dem  Uebergange  von  acetonkofalensaurem 
Aethyl  in  äthylacetonkohtensaures  Aethyl,  lafst  den  Siede- 
punkt um  19^,  oder  um  9,5^  für  das  Zutreten  von  je  CHg, 
steigern.  Das  äthylacetonkohlensaure  Aethyl  enthält  CHs 
mehr,  als  das  methylacetonkihlensaure  Aethyl,  und  der  Zu- 
tritt erfolgt  also  hier  zu  der  die  Stelle  des  zweiten  Wasser- 
stoffatomes  einnehmenden  Gruppe;  in  diesem  Falle  ist  auch 
das  Zutreten  von  CH2  von  einem  nur  11^  betragenden  Steigen 
des  Siedepunktes  begleitet.  Endlich  findet  bei  der  Umwand- 
lung  des  äthylacetonkohlensauren  Aethyls  in  diäthylaceton- 


0  Aetho  =  Aethoxyl  (CjHßO). 
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kohlensMires  Aethyl,  anders  wie  bei  der  entsprechenden 
Umwandlung  der  Hethylverbindungen ,  ein  deutliches,  wenn 
auch  nicht  beträchtliches  Steigen  des  Siedepunktes  statt,  8^ 
für  den  Zutritt  von  je  GH2  betragend. 

So  zeigt  sich,  dafs  der  Ersetzung  von  jedem  der  drei 
Wasserstoffatome  im  Methyl  durch  dasselbe  Alkoholradical 
eii|e  verschiedene  Wirkung  bezüglich  des  Steigerps  des  Sie* 
depunktes  entspricht,  und  dafs  bei  der  successiven  Ersetzung 
der  typischen  Wasserstoffatome  die  Siedepunktssteigerung 
für  jedes  folgende  Atom  merklich  kleiner  wird,  wenn  auch 
der  absolute  Zahlenbetrag  für  jedes  der  drei  Atome  von 
Umstanden  bedingt  ist,  welche  noch  nicht  erkannt  sind. 

II.     Constitution  der  fetten  Säuren. 

Es  giebt  vielleicht  keine  Reihe  organischer  Verbindungen, 
welche  so  zahlreichen  Untersuchungen  und  theoretischen  Be- 
trachtungen unterworfen  worden  ist,  wie  die  der  fetten  Sauren ; 
doch  hat  die  Synthese  mehrerer  dieser  Säuren  durch  das  in  dem 
Vorhergehenden  beschriebene,  einer  allgenieinen  Anwendung 
fähige  Verfahren,  während  sie  gleichzeitig  einige  frühere 
Ansichten  bezüglich  der  Constitution  dieser  Körper  bestätigt, 
einea  Weg  zur  Erkennung  ihres  basylen  Bestandtheiles  er- 
öffnet ,  welcher  bisher  noch  nicht  erforscht  war ,  und  die 
Existenz  einer  grofsen  Zahl  von  isomeren  Verbindungen  er- 
schlossen, deren  Hervorbringung  jetzt  nur  die  Aufwendung 
von  Zeit  und  Mühe  erfordert. 

Unter  den  Untersuchungen  und  theoretischen  Betrach- 
tungen, auf  welche  eben  angespielt  wurde,  möchten  wir 
namentlich  auf  die  von  Kolbe  und  Frankland*)  und  von 
D 1^  m  a  s  *^)  aufmerksam  machen,  durch  welche  die  Existenz 


*)  Memoirs  and  Proceedings  of  the  Cbemical  Society  III,  386   und 
diese  Annalen  LXV,  288,  LXIX,  258. 
*»)  Compt.  rend.  XXV,  383. 

A.nnal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  OXXXVIII.  Bd.  3.  Heft.  23 
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von  Methyl  in  der  Esäigsäore  nnd  von  anderen  Alkobolradi* 
calen  in  den  höheren  Homologien  dieser  S6ure  bewiesen 
wurde ;  auf  F  r  a  n  k  I  a  n  d  's  Ansicht  über  die  Constitution  der 
Alkoholradicale  selbst,  welche  in  kuraseni  Auszug  in  dem 
British  Association  Report  f.  1855 ,  Trans,  of  Sect. ,  p.  62  *) 
veröffentlicht  wurde ;  auf  die  von  Frankland  und  K  o  l  b  e  **\ 
welche  1857  die  Ableitung  dieser  und  einer  grofsen  ZjJil 
anderer  organischer  Verbindungen  von  der  Kohlensaure  oder 
dem  vieratomigeji  Kohlenstofilypus  verschlugen;  und  endlich 
auf  einen  neueren  Aufsatz  von  Kolbe***),  in  welchem 
derselbe  die  Existenz  der  Dimethylessigi^ättre  und  anderer 
ähnlich  constituirter  Sauren  voraussagte. 

Wir  betrachten  jede  fette  Säure  als  durch  die  Vereini- 
gung eines  chlorylen  und  eines  basylen  Radicales  gebildet. 
In  allen  über  der  Ameisensäure  stehenden  Säuren  sind  diese 


*)  Da  dieser  Auszug  nicht  allgemeiner  bekannt  geworden  •  zu  sein 
scheint,  theilen  wir  ihn  aus  jenem  Report  mit  :  „Diese  hemer- 
kenswerthen  Reactionen  lassen  den  Ver&sser  voraussehen,  dafs 
das  Zinkftthjl  sich  in  den  Händen  der  Chemiker  als  ein  neues 
und  schätzbares  Hülfsmittel  für  Untersuchungen  bewähren  wird; 
denn  es  geht  aus  seinen  Reactionen  klar  hervor,  dafs  es  fähig 
sein  wird,  Aethyl  an  die  Stelle  electronegatlTer  Elemente  in  or- 
ganischen oder  unorganischen  Verbindungen  treten  zu  lassen; 
eine  Art  von  Ersetzung,  die  bis  jetzt  noch  nicht  versucht  wurde, 
welche  aber,  wie  der  Verfasser  voraussieht,  befähigen  wird,  or- 
ganische Verbindungen  aus  unorganischen  aufzubauen  und  in 
den  homologen  Reihen  organischer  Körper  aufwärts  zu  steigen; 
indem  z.  B.  der  Wasserstoff  in  einer  Methylv^rbindung  durch 
Chlor  oder  Jod  ersetzt  und  dann  dieses  Substitutionsproduct  mit 
Zinkäthyl  oder  Zinkmethyl  behandelt  wird,  lassen  sich  nach  der 
Ansicht  des  Verfassers  Verbindungen,  welche  in  der  Reihe  höher 
stehen ,  erhalten ,  sofern  er  die  höheren  JSomologen  des  Methyls 
und  semer  Verbindungen  als  von  dem  letiteren  Radical  duicb 
die  successive  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Methyl  sich 
ableitend  betrachtet.^ 
**)  Diese  Annalen  CI,  260. 
***)  Zeitschrift  für  Chemie  nnd  Pharmacie  1864,  30. 
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Radicale  durch  je  eine  der  Atomigkeiten  eines  Kohlenstoff- 
atoms in  jedem  zusammengehalten,  wie  sich  diefs  durch  die 
folgenden  Formeln  für  die  Essigsäui'«  ausdrückt  : 

oM^—     oder     {^^^^. 
iHo  *)  ^ 

Bei  der  Ameisensäure  jedoch,  welche  nur  Ein  kohlen- 
stoffhaltiges Radical  enthalt,  wird  das  einfache  basyle  Radical 
Wasserstoff  in  der  Vereinigung  mit  dem  zusammengpsetzten 
chlorylen  Radical  durch  die  vierte  Atomigkeit  des  in  dem 
letzteren  enthaltenen  Kohlenstoffatoms  festgehalten  :  * 

Diese  Verschiedenartigkeit  der  Constitution  der  Ameisen- 
säure, verglichen  mit  der  der  höheren  Glieder  derselben 
Familie,  macht  sich  in  zahlreichen  wohlbekannten  abnormen 
Reactionen  bemerkbar. 

Das  chloryle  Radical  der  fetten  Säuren  bleibt  die  ganze 
Reihe  hindurch  ongeändert,  und  auf  den  Veränderungen  in 
dem  basylen  Radical  beruht  die  Bildung  der  verschiedenen 
einzelnen  Glieder,  der  Reihe. 

Die  Betraehtung  der  obigen  Formel  dar  fisßigsäure  zeigt, 
dafß  ihr  ba^yles  JRadical  Ve^hyl  drei  einjseln^  Wasser$toff- 
atome  mit  einaoi  vieralgmig^  Kohlenstoffatom  vereinigt  ent- 
hält; und  wtr  h»bei\j  durch  die  ^ynthetisclie  Darsteliupg  der 
im  Vorhergehende!!  be^cbripbenen  Säuren,  bewiesen ,  dafs 
zwei  von  diesen  Wa^ier^toffatOüo^D  dvrch  die  Alkoholradicale 
ersetzbar  sind,  wo  d^nn  die  durah  Synthese  erhaltenen  Säuren 
zu  der  Essigsäure  in  den  durch  die  f(dgeaden  Formehi  aus- 
gedrückten Beziehungen  stehen  : 

iCHs  iCAeHg  iCMegH 

IcOHo  ICOHq  ICOHo 

EssigsSure         Aethjlessigsänre    Dimeth^lesaigsänre 

o.  Buttersäure 


*)  Ho  =  Hydroxyl  oder  Wasserstoffhyperoxyd  =  HO. 

23» 
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fCAe,H  iCAmH« 

ICOHo  ICOHo 

Di&thylessigsftore    Amylessigsäure 

o.  Oenanthylsäurd. 

Obgleich  wir  bis  jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  Sauren 
erhalten  haben,  welche  durch  die  Ersetzung  von  mehr  als 
zwei  von  den  Wasserstoffatomen  des  Methyls  in  der  Essig- 
saure durch  Alkoholradicale  entstehen,  so  kann  doch  nur 
wenig  Zweifel  darüber  sein,  dafs  auch  das  dritte  Wasser- 
stoffatom in  ahnlicher  Weise  ersetzt  werden  kann  *),  und  wir 
haben  in  der  That  Anzeigen  für  die  Bildung  von  Sauren  er- 
halten, welche  aus  solcher  dreifacher  Ersetzung  hervorgeben  ; 
würde  diefs  mit  Amyl  ausgeführt,  so  würde  offenbar  Tri- 
amylessigsäure  entstehen,  welche  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  die  Margarinsäure  besitzt  : 

Es  ist  für  jetzt  unnöthig,  auf  die  Entwickelung  dieser 
Reaction  weiter  einzugehen;  aber  es  ist  nach  dem,  was  be- 
reits gethan  ist,  klar,  dafs  durch  eine  geeignete  Auswahl  der 
drei  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Methyl  zu  bringenden 
Radicale  jede  fette  Saure  von  der  Margarinsäure  abwärts 
ohne  Schwierigkeit  hervorgebracht  werden  kann. 

Um  die  Beziehungen  zwischen  den  durch  Synthese  dar- 
gestellten und  den  natürlich  vorkommenden  fetten  Säuren  zu 
verstehen,  mufs  man  sich  daran  erinnern,  dafs  die  Constitu- 
tion der  letzteren  durch  die  Bildung  derselben  aus  den 
Gyanverbindungen  der  Alkoholradicale  aufgedeckt  wird ;  diese 
Radicale,  deren  Gyanverbindungen  in  solcher  Art  ai^gewendet 
wurden,  müssen  aus  Methyl  bestehen,   in  welchem  nur  Ein 


*)  Wir  haben  jetzt  auch  die  Ersetzung  des  dritten  WTasserstoffatoms 
ausgeführt   und   die   mit   der  Yaleriansäure    isomere    Trimethyl- 

etiigtäure  (Iqq^q)  erhalten.     14.  Januar  1866. 
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Atom  Wasserstoff  ersetzt  worden  ist,  da  die  sie  enthaltenden 
Alkohole  bei  geeigneter  Oxydation  die  entsprechenden  fetten 
Sauren  geben ;  wohingegen  durch  F  r i  e  d  e  1  ^)  gezeigt 
worden  ist,  dafs  secundäre  Alkohole,  wie  Isopropylalkphol, 
in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Methyl  ersetzt  sind, 
unter  denselben  Umstanden  Ketone  an  der  Stelle  von  Sauren 
liefern.  Die  Molecüle  der  normalen  Alkoholradicale  müssen 
also  die  folgende  Zusammensetzung  besitzen  :        •   . 

CH. 


J^^M läs: 


OMeH, 
CMeHs 


CAeHg 
CAeHg 

CPrHj 
CPrHj 


iCBuH, 
( CBuHg 


Aethyl  oder  methylirtes  Methyl 
Propyl  oder  äthyürtea  Methyl   . 
Butyl  oder  propylirtes  Methyl   . 
Amyl  oder  butylirteä  Methyl 

u.  s.  w.,  und  wenn  also  die  Cyanverbindungen  dieser  Radi- 
oale  mit  caustischen  Alkalien  gekocht  werden,  so  liefern  sie 
Säuren,  welche  als  ihren  basylen  Bestandtheil  die  normalen 
Alkoholradicale  enthalten,  die  in  den  Cyanverbindungen  an- 
wesend waren;  so  z.  6.  giebt  das  Aethylcyanur  propion- 
saures  Kalium  : 

{g^«H.  ^  KHO  +  H,0  =  {CMg»  +  NH,.  * 

Eine  Betrachtung  der  obigen  Formel  für  propionsaures 
Kalium  zeigt,  dafs  für  die  Propionsäure  ein  auf  einem  Wechsel 
der  Radicale  beruhender  Isomerismus  nicht  möglich  ist;  und 
hieraus  folgt,  sofern  Aethyl  lediglich  methylirtes  Methyl  ist, 
dafs  die  Methylessigsäure,  wenn  dureh  die  Ersetzung  von 
1  Atom  Wasserstoff  in  der  Essigsäure  durch  1  Atom  Methyl 
erhalten,  mit  der  Propionsäure  identisch  sein  mufs,  welche, 
wie  die  Essigsäure,  nicht  ein  auf  einer  Verschiedenheit  der 


*)  Bull,  de  k  Boe.  chim.  1869,  247. 
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Radicale  beruhendes  Isomeres  haben  kann.  Wenn  wir  aber 
um  eine  Stufe  höher  in  der  Reihfe  steigen,  so  finden  wir, 
dafs  für  die  Bttttersdure  zwei,  und  nur  zwei,  isomere  Modi- 
ficationen  möglich  sind,  nämlich 

IcOHo         ^^         IcOHo 
AetbyleBsigsäare      Dimetbylessigsäure. 

Beide  Sauren  sind  nun  durch  Synthese  hervorgebracht 
worden*  utid  die  erstere  mufs  mit  Buttersäure  identisch  sein, 
da  beide  äthylirtes  Methyl  als  ihr  basyles  Radical  enthalten 
—  eine  Schlufsfolgerung,  welche  in  vollkommener  Ueberein- 
Stimmung  mit  den  experimentalen  Thatsachen  steht,  denn  wir 
haben  oben  gezeigt ,  dafs  Buttersaure  und  Aethylessigsäure 
nicht  von  einander  unterscheidbar  sind,  während  die  Di- 
methylessigsäure  nach  Geruch  und  der  Krystallform  des  Sil- 
bersalzes sich  verschieden  erweist. 

Steigen  wir  nun  zu  der  Capronsäure  auf,  so  wächst  die 
Zahl  der  möglichen  Isomeren  auf  acht,  und  diese  Zahl  ist  in 
der  That  die  der  möglichen    metameren   Modificationen  des 

basylen  Radicals  der  Capronsäure,  des  Amyls;  nämlich  : 

I,  II.  III.  IV. 

fBu       •  (Pr  fAe  (Ae 

C^H  C^Me  C^Ae         .  C^Me 

(H      .  [h  (h  iMe 

V.  VI.  VU.  VIII. 

((CAeMeH)  fCMe,  (C(GMetH)H,  (CMesIi 

C^  H  C<H  C^     H  C{Me 

IH  iH  1     H  iH 

Nr.  I  ist  normales  Amyl  oder  butyjirtes  Methyl;  Nr.  11, 
III  und  lY  siod  offenbar  Isomere,  wahrend  für  die  übrigen 
die  Unterschiede  auf  der  isomeren  Modification  der  in  Nn  I 
und  II  enthaltenen  Radicala  Butyl  und  PrQpyl  b^ithen. 

Von  den  isomeren  Säuren  sind  nur  die  die  Radicale  JSr.i  und 
III  enthaltenden  bekannt«  Die  erst^  ist  die  durch  die  Einwir- 
kung von  Kali  auf  Amylcyanür  erhaltene  Capronsäure,  welche 
wahrscheinlich  mit  der  aus  Cocosnufsöl  dargertellten  .Capron- 


Untersuchungen  über  AeOier»  369 

säure  identisch  ist,  während  die  zweite  die  in  dem  Vorher- 
gehenden beschrieben^  Diäthylessigsäure  ist,  die  sich  von 
der  Capronsäure  durch  den  Geruch,  deil  Siedepunkt  des 
Aethers  (welcher  um  H^  niedriger  siedet  als  der  Capron- 
Säureäther),  das  specifische  Gewicht  des  Capronsäureälhers 
und  die  Krystallform  und  die  Löslichkeit  des  Silbersalzes 
unterscheidet. 

Für  die  Oenanthylsäure  sind  noch  viel  zahlreichere 
isomere  Modificationen  möglich,  für  welche  bis  jetzt  nur  Eine 
mit  Sicherheit  bekannt  ist,  da  wir  aus  den  oben  angegebenen 
Gründen  die  Amylessigsäure  für  identiscli  mit  der  Säure 
halten,  welche  durch  die  Behandlung  von  Heptylcyanür  mit 
Kali  zu  erhalten  wäre,  und  vermuthlich  auch  mit  der  aus 
Ricinusöl  und  anderen  ähnlichen  Quellei^  erhaltenen. 

Da  nun  die  aus  den  Cyanüren  erhaltenen  Säuren  mit 
den  natürlichen  oder  nicht  durch  Synthese  dargestellten 
Säuren  von  demselben  Atomgewichte  identisch  zu  sein  schei- 
nen und  die  Radicale  in  diesen  Cyanüren  normale  Radicale 
sind ,  d.  h.  Methyl,  in  welchem  nur  Ein  Wasserstoffatom  er- 
setzt ist,  so  ist  es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  alle 
nicht  durch  Synthese  dargestellten  Säuren  normale  Radicale 
mit  zwei  nicht  ersetzten  Wasserstoffatomen  enthalten,  gerade 
so  wie  die  natürlichen  Säuren  aus  der  Acrylsäurereihe  — 
wie  wir  für  die  grofse  Mehrzahl  derselben  nachgewiesen 
haben  *)  ■—  die  möglichst  grofse  Anzahl  nicht  ersetzter 
Wasserstoffatome  enthalten,  welche  hier  Ein  Atom  beträgt, 
so  dafs  hier  eine  Verschiedenheit  gegenüber  den  durch  Syn- 
these dargestellten  Säuren  derselben  Reihe  stattfindet,  welche 
keinen  unersetzten  Wasserstoff  enthalten,  wie  diefs  z.  B.  für 
die  Pyroterebinsäure  und  die  synthetisch  dargestellte  isomere 
Aethylcrotonsäure  aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist : 


*)  Diese  Annalen  CXXXVI,  1. 
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Pyroterebinsaure  Aethylcrotons&are. 

Diese  merkwürdige  Eigenthämlichkeit  in  der  Constitution 

« 

der  Radicale  der  natürlichen  oder  analytisch  erhaltenen  orga- 
nischen Verbindungen  mufs  der  Ausdruck  eines  gewissen 
allgemeinen  Gesetzes  sein,  welches  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen beherrscht  und  nicht  viel  länger  unentdeckt  bleiben 
kann. 

Innig  verknüpft  mit  deiA  Isomerismus  in  der  Reihe  der 
fetten  Säuren  ist  dieselbe  Erscheinung  in  der  Reihe  der  Al- 
kohole, welche  vor  Kurzem  durch  Kolbe*)  und  durch 
Friedel**)  beachtet  worden  ist;  in  der  That  eröffnet  die 
Synthese  der  Carb<^etonsäuren-Aetherarten  und  der  fetten 
Säuren. einen  Weg,  auf  welchem  man  durch  die  schönen, 
von  Mendius  und  Friedel  angegebenen  Reactionen  zu 
entsprechenden  Alkoholen  kommen  wird. 

Schliefslich  kann  kein  Zweifel  darüber  sein,  dafs  die 
den  Gegenstand  dieser  Abhandlung  abgebenden  Reactionen 
einer  sehr  weiten  Ausdehnung  fähig  sind,  und  dafs  wir  mit- 
telst ihrer  in  manchen  der  besser  erkannten  homolögen 
Reihen  werden  aufwärts  steigen  können.  In  später  zu 
machenden  Mittheilungen  hoffen  wir  die  Resultate  unserer 
Versuche  angeben  zu  können,  sie  auf  die  Ketone,  die  Alko- 
hole und  die  Aether  und  auf  die  ätherartigen  Verbindungen 
der  Benzoerei^e  auszudehnen. 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  V,  687. 
*»)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  1868,  247. 
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Ueber  die  Isobuttersäure  und  den   Pseudo- 

propyl-Aethyl-Aether ; 
von  W.  Morkofcnikoff. 


Isobuttersäure. 

Die  Untersuchungen  der  neuesten  Zeit  haben  gezeigt,  dafs 
der  Propylalkohol ,  welcher  zuerst  von  Berthelot  aus 
Fropylen  und  spater  von  Friede!  aus  Aceton  dargestellt 
wurde,  sich  nach  seinen  Umwandlungen  von  den  wahren 
Homologen  des  Aethylalkohols  wesentlich  unterscheidet. 

Anfser  der  Grundeigenschaft,  keine  entsprechende  Saure^ 
durch  Oxydation  zu  liefern ,  unterscheiden  sich  auch  seine 
Halogenverbindungen  noch  dadurch,  dafs  bei  allen  ihren 
doppelten  Zersetzungen  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  sich 
in  Propyleu  und  eine  Wasserstoffsäure  spaltet.  Durch  diese 
Eigenschaft  reihen  dieselben  sich  den  sogenannten  Halogen- 
hydraten des  Butylens,  Amylens  und  Hexylens  an. 

Von  der  Isomerie  des  Psendojodpropyls  und  der  chemi- 
schen Structur  der  Säuren  der  Reihe  ^nH2n4.iC0Q  j   ^yg^^^ 

hend,  konnte  man  schon  schliefsen,  dafs  das  Radical,  Pseudo- 

H  f 

propyl  in  Verbindung  mit  (COOH)  eine  Saure  geben  würde, 
die  nur  mit  dem  wahren  Homologen  der  Essigsäure  (Butter- 
saure)  isomer  sein  werde  und  die  schon  im  Voraus  von 
Kolbe*)  Isobuttersäure  genannt  worden  ist.  Zu  demselben 
Schlufs  gelangt  man  auch  durch  die  Betrachtung  der  chemi- 
schen Structur  der  verschiedenen  Butylalkohole.  Die  Formeln, 
welche  die  verschiedene  Verbindurigsweise  der  die  genannten 
Alkohole  constituirenden  elementaren  Atome  ausdrucken,  lassen 
uns  schliefsen,  dafs  nur  vier  solcher  Alkohole  existiren  kön- 
nen, nämlich  : 


*)  Zeitschrift  f.  Chem«  u.  Fhann.  1864 ,  82. 
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I      CHgCCHjCHgCHs)'     (     Butylalkohol  der  G&hrung 
*•  H  ^  t  (Propyl-Carbinol) 

.^     CHCHalCHgCHgU   \      Alkohol  ausEryttrit  von  de  Luynes? 
"•  H  ^   I  (Methyl-Aethyl-Carbinol) 

IV 

,j^     CCHsCHgCHa^^  j     Trimethylii-ter  Methylalkohol  von  Batlerow 
"^-  H  ^  I  (Trimethyl-Carbinol) 

^„      CHj{CHCH8CH,U  I  unbekannt 

^^*  H   ^t  (Pseudopropyl-Carbinol). 

Von  diesen  Vieren  können  nur  der  Erste  und  der  Letzte 
die  entsprechenden  Säuren  liefern.  Man  nimmt  gewöhnlich 
zwischen  der  Gährungsbuttersäure  und  der  Buttersaure  aus 
Fetten,  die  mit  der  ersten  identisch  zu  sein  scheint,  einer- 
seits und  dem  Gährungsbutylakohol  andererseits  dieselbe 
Beziehung  an,  welche  zwischen  der  Essigsäure  und  dem 
Aethylalkohol  besteht.  Eine  solche  Anschauungsweise  hatte 
eine  gewisse  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  so  lange  die  Iso- 
merie  der  Alkohole  unbekannt  war.  Diese  Beziehung  der 
Gährungsbuttersäure  zu  dem  Gährungsbutylalkohol  ergiebt 
sich  aus  der  Thatsache,  dafs  dieser  Alkohol  mit  schmelzen- 
dem Aetzkali  Buttersäure  giebt.  Die  auf  diese  Weise  dar- 
gestellte Säure  ist  aber  noch  sehr  wenig  untersucht  und  es 
ist  noch  nicht  bewiesen,  dafs  die  beiden  Säuren  identisch 
sind.  Es  wäre  auch  möglich,  dafs  die  Isobuttersäure  mit  der 
Gährungssäure  identisch  wäre. 

Als  ich  in  dieser  Arbeit  so  weit  vorgeschritten  war,  dafs 
ich  nicht  mehr  zweifeln  konnte,  es  mit  einer  Isomeren  zn 
thun  zu  haben,  erschienen  die  Untersuchungen  von  Erlen- 
meyer*). Er  hat  auch  die  Isobuttersäure  dargestellt  und 
ihren  Aethyläther  näher  untersucht,  und  ist  auf  den  Gedanken 
gekommen  sie  mit  der  Gährungsbuttersäure  für  identisch  und 
von  der  Buttersäure  von  Chevreul  (aus  der  Butler)  für 
verschieden  zu  halten.  Meine  Untersuchungen,  deren  einzelne 
Resultate  schon  früher  veröffentlicht  wurden*^),  zeigen  mil 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  Und  Phftrmacie  1864,  651. 
^)  Zeitschrift  für  Chemie  and  Pharmacie  1865,  107. 
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Gewifsheit  ^  dtfs  Gahrungsbuttersinre  und  Isobuttersäure 
isomer  sind. 

DarBieUung  der  Isobuttersäui^e.  —  Ich  erfailzte  Pseudo- 
jodpropyl^  aus  Acetonalkohol  dargestellt,  in  alkoholischer  Lö- 
sung mit  einer  äquivalenten  Menge  Cyankalium.  Es  bildete 
sich  hierbei  Jodkalium  und  die  Flüssigkeit  bekam  einen  eigen- 
thämlichen  unangenehmen  Geruch.  Die  abdestillirte  Flüssig- 
keit wurde  mit  Aetzkali  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler  gekocht*  Es  entwickelte  sich  dabei  Ammoniak.  Nach 
mehrstündigem  Erhitzen  wurde  die  ganze  Lösung  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
destiilirt.  Das  wässerige  Destillat  roch  nach  Buttersäure;  bei 
dem  Neutralisiren  mit  Bleioxyd  und  Abdampfen  gab  es  eine 
weifse  Salzmasse.  Diese  löste  sich  im  Wasser  mit  rotiren- 
der  Bewegung»  Mit  Mineralsäuren  benetzt  entwickelte  sie 
einen  starken  Buttersäuregeruch.  Die  kleine  Quantität  Pseu- 
dopropyljodürs,  die  zu  der  Reactioii  genommen  war,  erlaubte 
nicht,  die  weiteren  Untersuchungen  dieser  Säure  zu  verfolgen. 
Die  Darstellung  genügeuder  Menge  des  Pseudojodpropyls  nach 
Frieders  Methode  ist  mit  Schwierigkeit  verbunden  und  ich 
war  defshalb  gezwungen  eine  andere  zu  suchen.  . 

Bekanntlich  hat  Erlenmeyer  gezeigt,  dafs  Glycerin  mit 
Jodwasserstoffsäure  erhitzt  Jodallyl  giebt  *),  dafs  dieses  aber 
allmälig  verschwindet  und  Jodpropyl  an  dessen  Stelle  tritt, 
wenn  man  die  Menge  des  Jodwasserstoffs  vermehrt.  Später 
hat  er  aus  diesem  Propyljodür  einen  Alkohol  **)  gewonnen, 
dessen  Eigenschaften  mit  denjenigen  des  Propylalkohols  von 
Berthelot  übereinstimmen. 

Vor  Kurzem  theilte  Simpson**^)  ebenfalls  mit,  dafs  man 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Jodallyl  Jodpropyl 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  u.  Pharm.  IV,  362,  673. 
■    **y  Diese  Aütt&löti  CXXVI ,  806. 
***)  Daselbst  CXXIX ,  127. 
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erhalte,  aus  welchem  man  auch  einen  Propylalkohol  darstelleil 
kann.  Es  war  zwar  zu  erwarten,  dafs  dieser  Alkohol  mit 
dein  von  Berthelot  und  von  Erlenmeyer  identisch  sei, 
jedoch  war  dessen  Id^tität  mit  dem  Acetonalkohol  von 
Friedet  noch  nicht  bewiesen. 

Damals  noch  mit  der  Untersuchung  von  Erlenmeyer 
über  denselben  Gegenstand  unbekannt,  wollte  ich  mich  von 
der  Identität  des  von  Simpson  dargestellten  Alkohols  mit 
dem  Acetonalkohol  überzeugen.  Ich  kam  dabei  zu  denselben 
Resultaten,  zu  welchen  auch  Erlenmeyer  gelangt  ist*). 

Bei  genügendem  Einleiten  von  Jodwasserstoffsäure  in 
Jodallyl  erhält  man  ein  Jodpropyl,  welches  den  constanten 
Siedepunkt  89^  hat.  Bei  der  Einwirkung  dieses  Jodpropyls 
auf  essigsaures  Silberoxyd  bildet  sich  neben  Essigsäure  und 
freiem  Propylen  essigsaures  Propyl.  Die  Oxydationsproducte 
des  daraus  dargestellten  Propylalkohols  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  sind  Aceton,  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Das  für  die  Reaction  mit  Cyankalium  gebrauchte  Jod- 
pseudopropyl  war  nach  einer  Methode  dargestellt,  die  als 
eine  Vereinigung  der  Berthelot'schen  für  Jodallyl  mit  der 
Erlen meyer'schen  für  Jodpseudopropyl  betrachtet  werden 
kann.  Sie  ist  zur  Darstellung  beliebiger  Mengen  brauchbar 
und  giebt  annähernd  die  durch  die  Rechnung  verlangten 
Quantitäten. 

Man  giebt  in  eine  Retorte  300  Grm.  Jod,  200  Grm.  Gly- 
cerin,  spec.Gew.  1,25,  mit  gleichem  Volum  Wasser  verdünnt 
und  setzt  dann  nach  und  nach  55  Grm.  gewöhnlichen  Phosphor 
hinzu.  Jedes  Stück  Phosphor  reagirt  im  Anfang  sehr  stark 
und  bisweilen  mit  Feuererscheinung.  VTenn  auf  diese  Weise 
ungefähr  ein  Drittel  von  der.  ganzen  Quantität  des  Phosphors 
bei  häufigem  Schütteln  der  Flüssigkeit  eingetragen  ist,  geht 
alles  Jod  in  die  Lösung  über  und   der  nachgebliebene  Theil 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  u!  Pharm.  VII,  642. 
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des  Phosphors  kann  jetzt  in  gröfseren  Portionen  zugesetzt 
werden.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  so  sehr  durch  die 
Reaction,  dafs  ein  durch  Jod  gefärbtes  Gemenge  von  Jod«- 
pseodopropyl  und  Jodallyl  in  die  abgekühlte  Vorlage  über- 
geht. Zuletzt  mufs  man  das  rückständige  Gemisch  so  lange 
erhitzen,  als  noch  eine  ölige  Flüssigkeit  überdestillirt.  Man 
giebt  die  sämmtlichen  Destillate  in  die  etwas  abgekühlte 
Retorte  zurück  fand  destillirt  von  Neuem.  Dabei  sammelt 
sich  das  Jodpseudopropyl  in  der  Vorlage  als  ganz  farbloses 
Oel,  welches^  wenn  die  Reaction  gut  geführt  war,  nur  sehr 
wenig  Jodallyl  enthält.  Mit  Wasser  und  verdünnter  Soda- 
losung  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  geht 
fast  die  ganze  Quantität  des  derart  dargestellten  Jodpseudo- 
propyl» bei  89^  über.  Um  dasselbe  von  den  letzten  Spuren 
des  beigemengten  Jodallyls  zu  befreien ,  sättigt  man  es  mit 
Jodwasserstoffgas  und  läfst  über  Nacht  .stehen.  Wie  aus  dem 
angegebenen  Verhältnifs  der  reagirenden  Substanzen  ersehen 
werden  kann,  wurde  Jod  und  Phosphor  im  Ueberschufs  ge- 
nommen, um  die  Bildung  von  möglichst  reinem  Product  va 
befördern. 

Obgleich  das  Pseudopropylcyanür  schon  beim  Kochen 
des  Jodürs  mit  Cyankalium  und  Alkohol  m  einem  Kolben  mit 
aufsteigendem  Kühler  sich  bilden  kann,  so  geht  doch  die 
Reaction  auf  diese  Weise  sehr  langsam  vor  sich.  Nach  vier- 
ziggtündigem  Erhitzen  blieb  noch  viel  unzersetztes  Jodür 
übrig.  Weit  schneller  tritt  die  Zersetzung  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  bei  100^  ein.  Eine  gröfsere  als  die  äquiva- 
lente Menge  reinen  Cyankaliums  wurde  mit  Jodür,  welches 
mit  seinem  zweifachen  Volum  gewöhnlichen  Alkohols  verdünnt 
war,  6  bis  8  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Die  Flüssig- 
keit nimmt  dann  eine  braune  Farbe  an  und  Cyankalium  wird 
in  Jodkalium  verwandelt.  Beim  Oeffnen  des  Rohres  ent- 
weicht   ein   brerabares    Gas   (Propylen).    Beim   Destilliren 
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fangt  die  Flässigkeit  unter  60^  zu  sieden  an,  der  grofste 
Theil  destillirt  zwischen  60  und  90^  und  nur  ein  ■  kleiner 
Theil  aber  90^.  Bei  wiederholter  Destillation  werden  die 
bis  65^  übergegangenen  Theile  besonders  aufgesammelt  Der 
höher  siedende  Theil  besteht  meiatentheils  aus  Alkohol  und 
Pseudopropylcyanür,  welchen  noch  Propyläthyi^Aether,  Blau- 
säure und  unzersetztes  Jodör  beigemischt  ist.  Der  Versuch, 
aus  diesem  Theile  des  Destillats  reines  GyaAür  zu  erbalten, 
ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  —  Eben  so  wenig  gelang  es, 
ein  reines  Prodttct  durdi  die  Reaction  mit  Silbercyanid  dar-« 
zustellen.  Die  äquivalenten  Mengen  Jodpseudopropyls  und 
Cyansilbers  wurden  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  whitzl. 
Es  entwickelte  sich  bei  der  Reaction  Propylep  und  Blfussäure 
in  reichlicher  Menge.  Der  Inhalt  des  Kolbens  schmilzt  eu 
einer  dicken  zähen  Flüssigkeit,  die  einen  höchst  unange- 
nehmen Geruch  hat  imd  beim  Erkalten  zu  einer  krystallim^ 
sehen  Masse  eratanrt.  Die  Bieaction  verläuft,  wie  es  scheint, 
in  derselben  Richtung,  wenn  ttian  sie  in  zugesehmollener 
Röhre  mit  Alkohol  anstellt.  Der  Upteracliied  ist  der ,  dafs 
sich  das  krystallinische  Product  in  strohgelben  Blättohen  aus^ 
scheidet.  Das  gebildete  Product  ist  wahrscheinlii^h  eine  Ver- 
bindung des  Cyanpseudopropyls  mit  Jodsilber,  welche  der, 
welche  Hesse  aus  Cyanmethyl  mit  Zinnchlorid  und  Cyan- 
quecksilber  erhalten  hat,  analog  ist. 

Die  Reaction  geht  also  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  : 

2  CyAg  +  2  CaHvJ  «  CsH^CyAgJ  +  AgJ  +  CgHe  +  HCy 

vor  sich. 

Bei  einer  vergleichenden  Reaction  mit  JodäUiyl  bildet 
sich  auch  ein  krystalUnisoher  Körper  ohne  gleichzeitige  Gas«- 
entwickelung. 

Der  Antheil,  welcher  beim  Destilliren  der  alhoholischen 
Flässigkeit,  die  bei  der  Reaction  mit  Cyankaliam  entsteht, 
über  65^  übeirgeht^     wurde    mit    ubevsoUiissigem   Aetfekali 
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in  einem  Kolben  mit  Kubler  etwas  gekocht,  um  das  vorhan- 
dene Jodür  zu  zerstören,  und  dann  in.  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  im  Wasserbade  weiter  erhjtzt  Nach  einigen  Stunden 
ist  die  Reaction  vollendet  und  die  Flüssigkeit  riecht  stark 
nach  Ammoniak.  Man  sattigt  sie  alsdann  mit  Kohlensaure 
und  filtrirt  vom  aiisgeschiedenen  kohlensauren  Kali  ab.  Dem 
bis  zur  Trockne  abgedampften  Filtrat  fugt  man  etwas  Wasser 
hinzu  und  dam|>ft  es  wieder  ein.  Diese  Operation  mufs  zwei 
bis  drei  Hai  wiederholt  werden,  damit  das  trpckene  Salz 
keinen  Alkohol  mehr  enthalte.  Aufser  dem  Kalisalz  der  ge- 
bildeten Saure  enthalt  die  Satemasse  noch  Jod-  und  Cyan- 
kalium.  Beim  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  scheidet 
sich  die  Isobuttersanre  als  eine  oben  aufschwimmende  Oel- 
sehieht  ab.  Um  das  Jod  zu  entfernen  schüttelt  man  sie  mit 
Quecksilber.  Bei  der  Destillation  der  farblosen  wässerigen 
Saure  geht  zuerst  wasserhaltige  Säure  über;  das  Thermo- 
meter steigt  allmalig  bis  151^  und  der  bei  dieser  Temperatur 
übergegangene  Theil  ist  fast  reine  wasserfreie  Säure.  Das 
wässerige  Destillat  scheidet  beim  Sättigen  mit  trockenem 
schwefelsaurem  Natron  wieder  eine  concentrirte  Säure  ab, 
die  man  einer  neuen  Destillation  unterwirft.  Nach  einigen 
fractionirten  Destillationen  erhielt  ich  eine  wasserfreie  Säure 
von  constantem  Siedepunkt. 

Diese  Darstellungsmethode  der  reiben  Säuren  ist  fnit 
einigen  Umständlichkeiten  verbunden,  weil  das  beim  Schüt- 
teln mit  Quecksilber  gebildete  Quecksilberjodid  in  der  Säure 
zum  Theil  löslich  und .  bei  kleineren  Quantitäten  derselben 
nur  schwer  durch  Destillation  zu  entfernen  ist  Um  diese 
Schwierigkeit  zu  beseitigen,  verwandelt  man  am  Besten  das 
Kalisalz  durch  Destillation  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  in 
Isnbnttersäure^Aethyläther ,  welcher  leicht  durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Kalilauge  von  Jod  und  Blausäure  gereinigt 
werden  kann.  Durch  Verseifung  und  Zersetzung  mit  Schwe- 
felsäure erhält  man  eine  reine  wässerige  Isobuttersäure. 
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Dieselbe  ist  eine  wasserhelle,  farblose  und  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  stark  saurem  und  der  gewöhnlichen 
Bottersäure  ähnlichem,  aber  weniger  unangenehmem  Geruch, 
welcher  den  Händen  und  Kleidern  weniger  anhaftet.  Sie 
mischt  sich  nicht  wie  die  Gahrungssäure  in  allen  Verhältnissen 
mit  Wasser  und  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
ihrer  Lösung  ungefähr  3  Theile  Wasser.  Beim  Erhitzen 
ist  sie  viel  löslicher;  der  durch  Erhitzen  gelöste  Theii  der 
Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  ab.  Bei  der 
Destillation  der  wasserhaltigen  Säure  geht  zuerst  die  schwache 
Säure  über;  wenn  sie  aber  noch  verdünnter  ist,  so  destillirt 
zuerst  viel  concentrirtere  Säure  und  der  letzte  Theil  des 
Destillats  ist  fast  säurefrei.  Diese  Eigenschaften  theilen  auch 
die  Lösungen  der  gewöhnlichen  Buttersäure.  Um  die  ande- 
ren Eigenschaften  der  Isobuttersäure  mit  denen  der  Gahrungs- 
säure zu  übersrehen ,  stelle  ich  die  Angaben  verschiedener 
Chemiker,  welche  letztere  untersucht  haben,  zusammen. 

Der  Siedepunkt  der  Buttersäure  ist  nach  : 

PeloQze^'and  G^lis     ....  164^ 

Kopp .  167<»  (bei  760  MM.) 

Fayre  und  Silbermann       .    .  164<^ 

Pierre 1630  (bei  750MM.). 

Die  Isobuttersäure  siedet  bei  153,5^  bis  154,5^  (corrigirt). 
Das  specifische  Gewicht  der  Buttersäure  ist  nach  : 

Pelouze  hnd  O^lis    ....  0,963  bei  15^ 

Kopp       0,9886  bei  0« 

Pierre 0,9817  bei  0» 

Delffs 0,97S  bei  ?<>. 

Das  spec.  Gewicht  der  Isobuttersäure  ist  :  0,9598  bei 
0<> ;  0,9208  bei  50« ;  0,8965  bei  100^  auf  Wasser  von  der- 
selben Temperatur  bezogen.-  Der  Ausdehnungscoefficient  der 
Isobuttersäure  für  50<»  ist  1,0546 ;  für  100«  1,1166.  Der  Aus- 
dehnungscoefficient der  Buttersäure  Tür  dieselben  Tempe- 
raturen nach  Kopp  :  1,0543  und  1,1156. 
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Die  Analysen  der  freien  Säure  gaben  folgende  Resultate  : 

I.    0,2283  Gnu.  Subsians  gaben  0,4574  CO,  and  0,1929  HgO. 
II.    0,2530  Grm.  Substanz  gaben  0,5029  GO^  und  0,2074  H,0. 
III.    0,2437  Grm.  Substanz  gaben  0,4859  00«  und  0,2062  H^O. 
Tbeorie  gefunden 


I.  II.  III. 

C4    54,64  pC.         64,62  pC.    54,18pC.    54,87  pC. 
He    9,09  9,87       9,10       9,39 

O»    86,36  —        —        — 

Die  Salze  der  Isobuttersäure  stellt  man  am  Besten  durch 
Auflösen  der  Basen  oder  der  kohlensauren  Salze  in  der  freien 
Säure  dar.  Die  bis  jetzt  untersuchten  sind  alle  mehr  oder 
weniger  in  Wasser  und  viele  auch  in  Alkohol  löslich.  Was 
die  Salze  der  Gährungssäure  betrifft,  so  stimmen  die  Beob- 
achtungen der  verschiedenen  Forscher  bei  einigen  von  ihnen 
nicht  ganz  überein.  Ich  war  also  gezwungen,  die  Darstellung 
derselben  zu  wiederholen.  Die  dazu .  verwendete  Säure  war 
durch  Gährung  aus  Zucker  dargestellt.  P  e  1 0  u  z  e  und  6  e  1  i  s 
erwähnen,  dafs  die  nach  dieser  Methode  gewonnene  Säure 
noch  Essigsäure  enthalte.  Ich  kann  beifügen,  (lafs  im  Allge- 
meinen noch  höhere  Homologe  der  Buttersäure  dabei  ent- 
stehen. Bei  Destillation  der  wasserhaltigen  Säure  steigt  das 
Thermometer  zuletzt  bis  über  170^  und  die  dabei  überge- 
gangenen Theile  sind  nur  theilweise  in  Wasser  löslich.  Ich 
wendete  immer  eine  Säure  an,  die  nach  einigen  fractionirten 
Destillationen  nicht  höher  als  bei  156^  siedete. 

Isobuttersaures  Kali  ist  ein  weifses,  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  leicht  lösliches  Salz.  Beim  Abdampfen  der  Lö- 
sung bleibt  es  als  blumenkohlartige  Hasse  zurück,  welche 
mit  Begierde  Feuchtigkeit  anzieht  und  an  der  Luft  zerfliefst. 

Isobuttersaures  Natron  ist  dem  Kalisalz  ähnlich,  zeigt 
aber  eine  krystallinische  Structur. 

Isobuttersaurer  Kalk  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
besonders  beim  Erhitzen.    Eine  kochend  gesättigte  Lösung 

\noal.  a.  Cbem.  u.  Pharm.  CX^CXVIII.  Bd.  3.  Heft.  24 
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erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  aus  mikrosc(^ischen 
durchsichtigen  Nadeln.  Eine  nieht  ganz  gesättigte  heifse 
Lösung  scheidet  bei  langsamer  Abkühlung  lange  nadeiförmige 
Prismen  ab,  die  an  der  Luft  sehr  leicht  verwittern.  Die  Be- 
stimmung des  Krystallwassers  gab  Zahlen,  die  der  Formel 
2  (C4H708)Ca  +  5  H^O  entsprechen.  0,1335  und  0>2225  ver- 
loren 0,0375  und  0,0630  Wasser,  was  28,12  pC.  und  28,31  pC. 
entspricht,  wahrend  die  Formel  29,60  pC.  fordert.  —  Beim 
langsamen  Erystallisiren  aus  kalter  Lösung  bilden  sich  vier- 
seitige monoklinometrische  Prismen  -f-  P  •  —  P  •  (oo  P  oo) .  oo  P  oo. 
Sie  bleiben  an  der  Luft  unverändert. 

Der  .buttersaure  Kalk  verhält  sich  in  den  Lösung'ik^  ganz 
umgekehrt.  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
Lösung  scheidet  bekanntlieh  beim  Erhitzen  fast  alles  ^alz  in 
glänzenden  Blättchen  aus.  Nach  Pelouze  und  Gelis  sind 
die  dabei  entstandenen  Krystalle  durchsichtige  Prismen,  die 
sehr  leicht  ihr  Erystallwasser  verlieren.  Ich  habe  aber  viel- 
mal b€i  unter  verschiedenen  Bedingungen  wiederholten 
VersuchQp  die  schuppigen  Krystalle  erhalten,  die  unter  dem 
Mikroscop  'betrachtet  den  bei  freiwilligem  Abdampfen  ge- 
bildeten ähnlich  erschienen.  In  diesem  letzten  Falle  bilden 
sich  durchsichtige,  dünne,  rechtwinkelig  prismatische  Blätt- 
chen, welche  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Barytsalz  läfst  sich  sehr  schwer  aus  Wasser,  in 
dem  es  leicht  löslich  ist,  herauskrystallisiren.  Aus  einer  con- 
centrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  gestellt  bilden  sich 
kleine  prismatische  Krystalle.  Es  ist  auch  in  starkem  Alko- 
hol leicht  löslich.  Aus  heifs  gesättigter  Lösung  krystallisiren 
triklinometrische  Prismen  aus,  die  leicht  verwittern.  0,2590 
Grm.  und  0,4723  Grm.  des  Salzes  gaben  0,1912  und  0,3493 
SBaO^,  entsprechend  43,30  uiid  43,48  pC.  Baryum;  (€411704)888 
enthält  44,05  pC.  Man  mufs  bemerken,  dafs  die  alkoholische 
Lösung  sogar  bis  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  beim  Ab- 
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kühlen  bisweilen  keine  Krystalle  giebt,  obgleich  zur  Krystal- 
lisation  gewöhnlich  eine  solche  Concentraiion   umiöthig  ist. 

Isobuttersaure  Magnesia  ist  gleich  dem  vi^'hergehenden 
Salze  leicht  löslich  in  Wasser,  so  wie  in  Alkohol.  Aus  der 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  Krystalle 
atis,  welche  zwischen  Fliefspapier  geprefst  als  weifse  glän- 
zende Blättchen  erscheinen.  Beim  Abdampfen  der  Lösung 
und  beim  Trocknen  des  Salzes  verliert  dasselbe  einen  Theil 
seiner  Säuris. 

0,2862  Grm.  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,1628 
P2Ug807,  was  12,29  pC.  Mg  entspricht.  Die  Formel 
2  (C4HT04)Mg  verlangt  12,12  pC.  Mg. 

Isobuttersaures  Bleioxyd  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  heifs  gesättigten  Lösung  essigsauren  Bleioxyds 
mit  concentrirtem  Kalisalz.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  prismatischen  Krystallen  aus.  Man  stellt  es  am  Besten 
durch  Auflösen  von  Bleioxydhydrat  in  kochender  wässeriger 
Säure  dar.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  reines  Salz  ifi  Kry- 
stallen aus.  Es  löst  sich  bei  16^  in  11  Theilen  Wasser  und 
krystallisirt  in  schönen  rhombischen  Tafeln,  die  kern  Krystall- 
wasser  enthalten.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  es  zuerst 
zu  einem  klaren  Oel. 

Das  Bleisalz  der  Gährungssäure,  nach  derselben  Methode 
dargestellt,  krystallisirt  nicht  aus  heifser  Lösung.  Beim  Er- 
kalten trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  dann  scheiden  sich  ölige 
Tropfen  aus,  die  sich  an  dem  Boden  des  Gefäfses  als  eine 
zähe  klebrige  Masse  sammeln.  Sie  bleiben  in  diesem  Zu- 
stande viele  Wochen  laog. 

laobuUer saures  Kupferoxyd,  —  In  einer  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  eines  Kupfersalzes  bringt  isobuttersaures  Kali 
einen  blaugrünen  Niederschlag  hervor,  der  in  Wasser  etwas, 
in  Alkohol  aber  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Es  krystallisirt 
in  dunkelgrünen  Prismen. 

Isobuttersaures  Quecksilberoxyd,  •—  Frisch  gefälltes  gelhies 
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Quecksilberoxyd  lösl  sich  in  heifoer  verdünnter  Saure.  Beim 
Abdampfen  im  Wasserbade  setzt  sich  ein  rothgelbes  unlös- 
liches krystallinisches  Pulver  ab,  welehes  ein  Gemenge  von 
basischem  Oxyd-  und  Oxydulsalz  ist.  Bei  weiterem  Abdampfen 
üb^r  Schwefelsäure  bilden  dch  kugelförmige  Gruppen,  die 
aus  Krystallnadeln  bestehen.  Es  scheidet  sich  dabei  nodi 
ein  weifses  pulveriges  basisches  Salz  ab. 

Oxydulsalz  entsteht  beim  Eingiefsen  irgend  eines  lös- 
lichen Salzes  der  Isobuttersäure  in  neutrales  salpetersaures 
Quecksilberoxydul,  als  weifser  krystallinischer  Niederschlag, 
der  durch  Schütteln  grau  wird;  durch  Kochen  mit  Wasser 
sich  schwärzt  und  nur  zum  Theil  in  Lösung  geht,  ans  wel- 
cher verfilzte  weifse  Nadeln  krystallisiren.  Mit  Wasser  be- 
netzt gehen  sie  plötzlich  in  basisches  gelbes  Salz  über,  ohne 
ihre  ursprüngliche  Krystallform  zu  verändern. 

Das  buttersaure  Salz  unterscheidet  sich  dadurch,   dafs 

« 

der  Niederschlag  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  ist  und 
dabei  nur  schwach  grau  wird.  Die  aus  einer  heifsen  Lösung 
gebildeten  moosartigen  Krystalle  verändern  sich  nicht  so 
leicht  mit  Wasser. 

Isobuüersaures  Süberoxyd.  —  Zu  den  characteristischen 
Salzen  der  Isobuttersäure  gehört  auch  das  Silbersalz.  Aus 
einer  hinreichend  concentrirten  Lösung  des  salpetersauren 
Silberoxyds  fällt  isobuttersaures  Kali  einen  weifsen  krystalli- 
nischen  Niederschlag.  Er  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Prismen.  Aus  heifs 
gesättigter  Lösung  krystallisiren  schöne  glänzende  Blättchen, 
die  unter  dem  Mikroscop  als  sehr  flaclie  rechtwinkelige  Tafeln 
erscheinen.  0,1650  und  0,2035  Grm.  hinterliefsen  beim  Glühen 
0,0925  und  0,1135  Ag,  was  56,09  pC.  und  55,77  pC,  Ag  ent- 
spricht. Die  Formel  CJA-i^gO^  erfordert  55,38  pC.  Silber. 
Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  nicht  ganz  mit  der  Theorie 
überein,  weil  das  für  die  Analyse  gebrauchte  Salz  bei  dem 
Mangel  an  Material  nicht  durch  Kryslallisation  gereinigt  war. 
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Da  ich  spater  die  Znsamitiensetzung  der  Säure  genau  kennen 
lernte,  so  hielt  ich  es  für  nöthig,  die  Analyse  zu  wiederholen. 
—  Das  buttersaure  Silberoxyd  scheidet  sich  nicht  in  Schup- 
pen, wie  Pelouze  und  Gelis  angeben,  sondern  in  mikro- 
scopischen  Prismen  aus.  Dieselbe  Form  hat  auch  das  aus  heifser 
Lösung  auskrystallisirte  Salz.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
krystallisirt  es  in  Dendriten,  wie;  das  schon  L  e  r  c  h  bemerkt  hat  *)• 
'^  Den  isobiUtersamen  Aethyhäiher  stellt  man  durch  Destil- 
lation von  isobuttersaurem  Kali  mit  Weingeist  un^  Schwefel- 
säure dar.  Er  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit. Sein  Geruch  ist  viel  reiner  und  angenehmer  als  der 
des  aus  Buttersäure  dargestellten.  Er  siedet  bei  110^  (un- 
corrigirt)  und  hat  bei  0^  0,8893  spec.  Gew.  In  Wasser  ist 
er  sehr  wenig,  in  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich. 
0,2590  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5722  CO2  und  0,2446  H2O, 
entsprechend  60,23  pC.  C  und  10,46  pC.  H.  —  CßHiaOi  er- 
fordert 60,00  pC.  C  und  10,0  pC.  H. 

Die  Verschiedenheit  der  Siedepunkte  und  der  Kalk-, 
Blei-  und  Silbersalze  läfst  also  keinen  Zweifel  mehr  über  die 
Isomerie  der  zwei  Säuren.  Die  Isobuttersäure  giebt  uns  das 
erste  Beispiel  der  Isomerie  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren; 
aber  man  kann  schon  jetzt  die  Existenz  derartiger  Säuren 
zwischen  höheren  Homologen  leicht  voraussehen,  und  vielleicht 
ergeben  sich  einige  von  den  jetzt  bekannten,  nach  verschie- 
denen Methoden  dargestellten  Säuren,  bei  näherer  Unter- 
suchung als  Isomere.  In  neuerer  Zeit  haben  Frank  Land 
und  Duppa  durch  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Di- 
itatriumessigsäure-Aether  eine  Säure  dargestellt,  welche  die 
Zusammensetzung  der  Buttersäure  hat.  Nach  der  Darstellungs- 
methode scheint  diese  Säure  nichts  anderes  als  die  Isobutter- 
säure zu  sein,  was  die  angeführten  Formeln  deutlich  zeigen  : 

Isobuttersänre. 


0  Diese  Annalen  XLIX,  219. 
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In  näherer  Beziehung  steht  die  Isobultersäure  zu  der  von 
den  genannten  Chemikern  dargestellten  Dimethyloxalsäure. 
Es  besteht  nämlich  hier  dieselbe  Beziehung,  wie  zwischen 
Essigsäure  und  Glycolsäure  : 

COCH,^  j         COCHsCOH)^  i       COCHCCHs),^  j      C0C(0H)(CH3),q  j 
Essigsäure  Glycols&ure  Isobuttersäure       DimethyloxalBaiire. 

Aufserdem  ist  fär  die  Isobuttersäure  noch  die  Existenz 
einer  anderen  zweiatomigen  Säure  von  der  Zusammensetzung 
C0CHCH3CH,(0H)(j  j  theoretisch  möglidi.  Die  Verschie- 
denheit dieser  Säure  von  der  Dimethyloxalsäure  geht  aus  der 
Betrachtung  ihrer  chemischen  Structur  hervor.  Vielleicht  ge- 
hört diese  letztere  Formel  der  Acetonsäure  an,  die  von 
S  t  ä  d  e I er  aus  Aceton  und  Blausäure  dargestellt  wurde,  voraus- 
gesetzt, dafs  diese  nicht  mit  der  Dimethyloxalsäure  identisch  ist. 

Ich  beabsichtige,  in  nächster  Zeit  die  Untersuchungen 
ViheT  die  Isomerie  in  der  Reihe  der  Fettsäuren  fortzusetzen. 


Pseudopropyl'  ÄethyUAether, 

Diese  Aetherart  entsteht  bei  der  Reaction  des  Pseudojod- 
propyls  auf  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  als  Neben- 
product.  Der  erste  Theil  des  Destillats  des  rohen  Cyahpseudo- 
propyls,  der  bis  65^  übergeht,  besteht  aus  Cyanwasserstoff, 
Jodpseudopropyl,  Alkohol,  etwas  Cyanpseudopropyl  und  einer 
Flüssigkeit,  welche  durch  Verdünnung  mit  Wasser  als  eine 
leichte  obenschwimmende  Schicht  ausgeschieden  wird.  Man 
erwärmt  dieselbe  einige  Zeil  mit  Aetzkali  in  einem  Kolben 
mit  aufsteigendem  Kühler,  destillirt  dann  die  Flüssigkeit  ab 
und  schüttelt  mit  verdünnter  Salzsäure,  um  sie  von  dem  un-^ 
angenehmen  ^Geruch  zu  befreien.  Nach  Waschen  mit  ver- 
dünnter Sodalösung  und  Wasser  läfst  man  sie  über  Chlor- 
calcium  stehen.  Mit  metallischem  Natrium  getrockneter  Aether 
hat  den  constanten  Siedepunkt  54  bis  55^. 

Aus  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
ergiebt  sie  sich  als  reiner  Propyi-Aethyl- Aether. 
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* 

0,23S9  Grm.  gabea  0,5946  CO,  und  0,2964  HgO. 

berechnet  gefanden 

Cg             68,18  67,88 

Hji8            13,^4  13,77 

O              18,18  — 

Dieser  Aether  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Jod- 
pseudopropyls  auf  den  in  der  Reaction  als  Lösungsmittel 
vorhandenen  Alkohol,  wie  die  folgende  Gleichung  zeigt  : 

CjHßO  -f"  CsHy J  ^  Qjf^^OG^!^'!  "T"  HJ. 

Die  entstehende  Jodwasserstoffsäure  wirkt  auf  Cyankalium 
zersetzend ,  dessen  Gegenwart  die  Bildung  des  Aethers  be- 
fördert und  nicht  erlaubt,  dafs  Jodäthyl  entstehe.  Der  Pseu- 
dopropyl-Aethyl-Aether  bildet  sich  desto  leichter,  je  cöncen- 
trirter  der  für  die  Reaction  genommene  Alkohol  ist.  Die 
gröfste  Menge  erhielt  ich  einmal  mit  absolutem  Alkohol. 

Dieser  Aether  ist  eine  leichte  farblose  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  0,7447  spec.'Gew.  bei  0^  Sein  Geruch  erinnert 
an  den  des  Aethylölhers.  An  der  Luft  entzündet  brennt  er 
mit  leuchtender  Flamme.  Starke  Salpetersäure  wirkt  auf  ihn 
ohne  Erhitzung  sehr  energisch  ein.  Eben  so  stark  wirkt 
auch  das  Brom  und  bildet  eine  in.  Wasser  untersinkende 
bromhaltige  Flüssigkeit. 

Diese  Untersuchungen,  in  Kasan  bei  Hrn.  Prof.  Butler  ow 
begonnen,  wurden  bei  Hrn.  Prof.  Erlenmeyer  in  Heidel- 
berg vollendet,  und  sage  ich  hiermit  den  genannten  Herren 
für  ihren  freundlichen  Rath  meinen  aufrichtigsten  Dank. 

Heidelberg,  11.  Ifärz  1866. 


Vorläufige  Mittheilung  über  den  Phenyläther ; 

von  C.  Lesimple. 

Das  Phenyloxyd  ist  bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  dem 
Phenylalkofaol  dargestellt  worden.  Es  haben  zwar  List  und 
Li mp rieht  aus  den  Destillationsproducten  des  benzoesauren 
Kupfers  einen  ölartigen,   bei  260^  siedenden  Körper  abge- 
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schieden,  wofär  diese  C^ienriker  die  Formel  C^aHsO^  berech- 
neten, die  aber  später  von  Limpricht  in  C84H10O2,  die 
Formel  des  Phenyläthers,  umgeändert  wurde.  Es  trat  indessen 
dieser  Körper  neben  benzoesaurem  Phenyloxyd,  Benzoesäure 
und  Benzin  in  so  geringer  Menge  als  Nebenproduct  auf,  dafs 
für  die  Zersetzung  eine  glatte  Gleichung  nicht  aufgestellt 
werden  konnte. 

Ich  habe  auch  Versuche  angestellt;  den  Phenyläther  unter 
anderen  aus  d^m  phosphorsauren  Phenyloxyd  3C12H5O.PO5 
darzustellen,  und  theile  das  Resultat  derselben  nachstehend  mit. 

Man  bringt  in  eine  Retorte  phosphorsaures  Phenyloxyd, 
giebt  hierzu  eine  zur  Zersetzung  desselben  überschüssige 
Quantität  pulverisirten ,  vorher  frisch  ausgeglühten  Aetzkalk 
und  erhitzt  allmälig.  Die  Reaction  tritt  alsdann  plötzlich  unter 
starker  Wärmeentwickelung  ein ;  bei  fortgesetzter  Erhitzung 
destillirt  ein  öliger  Körper  über.  Ein  anderer  Th'eil  erleidet 
indessen  eine  tiefergehende  Zersetzung  resp.  totale  Zerstörung, 
wie  an  dem  Auftreten  von  Gasen  und  rückständiger  Kohle  zu 
ersehen  ist.  Man  kocht  das  Destillat  in  starker  Kalilauge, 
welche  das  etwa  mit  überdestillirte  phosphorsaure  Phenyloxyd 
löst,  wascht  das  ungelöste  einige  Male  mit  Wasser  und  prefst 
die  rückständige  butterartige  Masse  in  Löschpapier  aus.  Aus 
Alkohol  umkrystallisirt  erhält  man  kleine  farblose  Kryställchen, 
welche  bei  80^  C.  schmelzen  und  erst  bei  51®  wieder  erstarren. 

Die  Verbrennung  derselben  mit  Kupferoxyd  ergab  : 

0,206  Grm.   Substanz   gaben   0,6403  Grm.   COj  =s  0,1746  Grm.  C 
und  0,0945  Grm.  HO  =:  0,01059  H. 

berechnet  gefunden  List  u.  Lömprioht 

C         84,7  84,7                             84,36 

H      '    5,9  6,1                              6,99 

0           9,4  —                           ■    — 

100,0. 

Hierfür  berechnet  sich  die  Formel  C12H5O  oder  verdoppelt 
C12H5 


CiaH 


lans; 


0 


2* 


Ich  glaube,  der  stattgehabten  Bitdungsweise  und  den  ge- 
fundenen Zahlen  nach  diesen  Körper  eher  für  den  Phenyläther 
halten  zu  dürfen,  als  die  von  List  und  Limpricht  be- 
schriebene Verbindung.  Vielleicht  ist  diese  letztere  das  Oxyd 
des  Radicals  C12H5,  welches  Kolbe  in  der  Benzoesäure  an- 
nimmt und  in  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  ,,Benzyl^ 
benannt  hat.  Ich  beabsichtige  diesen  Körper  noch  genauer  zu 
Studiren  und  werde  zur  Zeit  Mittheilung  darüber  machen. 

Ausgegeben  den   9.  Juni   1866. 


Druck    Ton  W.    K  e  1 1  e  r  in  OieOen* 
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